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1. Promieniowanie termiczne. Katastrofa w nadfiolecie.

Promieniowanie wysytane przez cialo ogrzane do pewnej temperatury
nazywane jest promieniowaniem termicznym (cieplnym lub temperaturowym).

Wszystkie ciata emitujg takie promieniowanie do swojego otoczenia, a takze z tego otoczenia je
absorbuja. Jesli na poczatku ciato ma wyzszg temperature niz jego otoczenie, ciato to bedzie sie
oziebia¢, poniewaz szybkos¢ wypromieniowywania przez nie energii bedzie przewyzszata szybkosé
jej absorpcji. Gdy zostanie osiggnieta rownowaga termodynamiczna, wtedy szybkos¢ emisji bedzie
réwna szybkosci absorpcji.

Materia w stanie skondensowanym (ciata state, ciecze) emituje promieniowanie o widmie ciggtym.
Szczegoty tego widma sg prawie niezalezne od rodzaju substancji, z ktérej zbudowane jest ciato,
natomiast zalezg one silnie od temperatury ciata. W zwyktych temperaturach wiekszos¢ ciat jest dla
nas widoczna nie dlatego, ze ciata te wysytajg swiatto, ale dlatego, ze je odbijajg lub rozpraszaja.
Jesli na takie ciato nie pada Swiatto, to jest ono niewidoczne. Jednak gdy ciata majg wysoka
temperature, wtedy Swiecg wtasnym Swiattem. Mozemy je widzie¢, jak sie zarza w ciemnym pokoju.
Ale nawet w temperaturach tak wysokich jak kilka tysiecy kelwindw ogromna czes$c¢, bo ponad 90%
emitowanego promieniowania cieplnego jest dla nas niewidzialna, nalezy ona bowiem do obszaru
widma promieniowania elektromagnetycznego zwanego podczerwienig. Dlatego tez ciata, ktore
Swiecg wltasnym swiattem muszg by¢ bardzo gorace.

Szczegotowa postac widma promieniowania termicznego wysytanego przez gorgce ciato zalezy w
pewnym stopniu od sktadu tego ciata. Z doswiadczenh wynika, ze istnieje klasa rozgrzanych ciat, ktore
emitujg promieniowanie o widmie majacym charakter uniwersainy.

S3 one nazywane cialami doskonale czarnymi, tzn. ciatami, ktérych powierzchnie absorbuja
cate promieniowanie nan padajace.

Nazwa taka wydaje sie bardzo odpowiednia, poniewaz ciata te nie odbijajg Swiatta i wobec tego
mozna je uznac¢ za czarne (nie nalezy myli¢ z ciatami o kolorze czarnym).

Jak w praktyce realizujemy ciata doskonale czarne? Robi sie pudto z bardzo matym otworkiem i
whnetrze tego pudta pokrywa sie sadzg (sadza ma bardzo dobre wtasnosci pochtaniania
promieniowania). Wowczas promieniowanie wpadajgce w ten otworek odbija sie wielokrotnie od
powierzchni wewnetrznej pudta, a poniewaz ma ona bardzo maty wspétczynnik odbicia, wiec po
kilkunastu odbiciach promieniowanie zostaje zaabsorbowane przez pudto.

Dla metalowego pudta wyscielonego sadza, obserwuje sie otwor i mierzy rozktad widmowy
promieniowania, ktory jest jednakowy dla wszystkich ciat doskonale czarnych. Nie zalezy ono ani od
sktadu chemicznego, ani od wymiardéw geometrycznych. Fakt ten mozna wyjasni¢ opierajac sie na
klasycznych rozwazaniach rownowagi termodynamicznej. Jednakze na gruncie samych tylko
rozwazan termodynamicznych nie mozna wyznaczy¢ doktadnego ksztattu krzywej opisujgcej widmo
promieniowania.

Rozktad widmowy promieniowania ciata doskonale czarnego charakteryzuje funkcja R (v)

zwana zdolnoscia emisyjna ciala, zdefiniowana w ten sposéb, ze wielko§é R (vldvjest rowna
energii promieniowania o czestotliwosci lezacej w przedziale od vdo v+ dv, wysylanego w
ciagu jednostki czasu przez jednostke powierzchni ciata majacego temperature bezwzgledna

Otrzymang doswiadczalnie zalezno$¢ R+(viod voraz od T przedstawia rysunek 1.:
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Catka ze zdolnosci emisyjnej &+ivipo wszystkich czestotliwosciach wvjest rowna catkowitej energii

wyemitowanej w ciggu jednostki czasu z jednostki powierzchni ciata doskonale czarnego o
temperaturze T. Jest ona zwana catkowita zdolnoscia emisyjng Ry:

R = TRr(v)dv

Ze wzrostem temperatury wielko$¢ Rr gwattownie wzrasta. Stanowi to tre$¢ prawa Stefana:

Rp=oT

gdzie & (& =5,6710° W/m°K*) jest stata Stefana - Boltzmanna.

Ze wzrostem temperatury T widmo promieniowania ulega przesunieciu w strone krotszych diugosci
fali. Fakt ten wyraza prawo przesunie¢ Wiena

-
fus =7

gdzie C = 2898 wmn- K, Ay jest dlugoscig fali, dla ktorej &-¢i)ma w danej temperaturze T warto$é¢
maksymalna.

Wszystkie podane wyzej stwierdzenia pozostajg w zgodzie z prostymi faktami doswiadczalnymi
omawianymi uprzednio, a mianowicie gdy temperatura ciata wzrasta, wtedy iloS¢ emitowanego
promieniowania gwattownie wzrasta, a dtugos¢ fali promieniowania odpowiadajgca maksymalnej
zdolnosci emisyjnej - maleje (kolor rozgrzewanych przedmiotéw zmienia sie od czerwonego do
niebiesko-biatego).
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Klasyczna teoria promieniowania ciala doskonale czarnego.

Rozwazmy pudto (ciato doskonale czarne) emitujgce promieniowanie. Fale elektromagnetyczne sg
falami poprzecznymi. Wektor pola elektrycznego E jest prostopadty do kierunku rozchodzenia sie fali,
a poniewaz kierunek rozchodzenia sie rozwazanej sktadowej jest prostopadty do odbijajacej scianki,
wiec wektor E jest rownolegty do tej scianki. Na powierzchni metalowej scianki nie moze jednak
wystepowac réwnolegte do niej pole elektryczne, bowiem fadunki elektryczne zawsze mogg
przemiescic sie w taki sposéb, ze zneutralizujg to pole. Dlatego tez, w przypadku rozwazanej
sktadowej promieniowania, wartos¢ E na sciance x = 0 musi by¢ zawsze réwna zeru. Fala stojgca w
ptaszczyznie prostopadtej do x musi zatem mie¢ wezet na tej Sciance. Fala ta musi takze mie¢ wezet
na powierzchni x = a. Podobne rozwazania stosujg sie takze do pozostatych dwdch kierunkow.
Warunki te naktadajg ograniczenia na mozliwe dtugosci fal, a wiec i na czestotliwosci promieniowania
elektromagnetycznego zawartego we wnece.

Sprébujmy podejs¢ do zagadnienia w taki sposob, na jaki pozwalat poziom wiedzy pod koniec XIX w.
Dobrze byta wowczas rozwinieta termodynamika, znano réwnania stanu gazu oraz sposob
opisywania uktadow termodynamicznych. Zastosujmy te wiedze dla opisania gazu, ktérym jest gaz
fotonow.

Nalezy tu jeszcze przypomniec

zasade ekwipartycji energii, ktora mowi, ze na kazdy sktadnik energii zalezny od kwadratu
pedu i potozenia przypada kT//2 energii

(k - stata Boltzmanna). Kazda fala stojgca niesie ze sobg $rednig energie: ==&T. Zeby policzy¢ catg
energie emisyjng musimy pomnozy¢ energie jednej fali przez liczbe fal, ktére mogg w takim pudle
powstacé. Innymi stowy musimy uwzgledni¢ gesto$¢ promieniowania.

Rozwazmy najpierw jedynie samg sktadowgq x, tzn. przeanalizujemy uproszczony, nie majacy
odpowiednika w rzeczywistosci przypadek jednowymiarowej wneki o diugosci a.

Poniewaz we wnece powstajg fale stojace, wiec musi by¢ spetniony warunek

Na ten obszar przypada 1 stan, ale fale elektromagnetyczne moga mie¢ dwa kierunki polaryzaciji,
czyli w tym obszarze realizowane sg dwie fale. Zatem gestosc¢ stanow

_p 2
[

| eo

rividv =

[

B
i=1

Rozpatrzmy rezonator tréjwymiarowy. Aby policzy¢ gestos¢ standw dla danej czestotliwosci, nalezy
skonstruowac w przestrzeni wektora falowego powierzchnie statej energii, ktérg jest sfera o promieniu
v. Jeden stan przypada na odlegtos¢ c/2a w przestrzeni jednowymiarowej, wiec w przestrzeni
tréjwymiarowej bedzie to (c/2a)3. Wraz z objetoscig sfery okreslonej dla dodatnich v, daje to:

22 1 87 o’
nividv = (_a] dmv? 2dv 2 22 L2
[ 8 .;‘3

tyle drgan moze sie zrealizowa¢ w pudle rezonansowym o wymiarze a.
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Zdolnos¢ emisyjna na jednostke objetosci r
2

smvikT
2r0dy = = dv

Jest to wzor Rayleigha - Jeansa dla promieniowania ciata doskonale czarnego.
Wzér ten poprawnie opisuje wartosci eksperymentalne tylko dla matych .

Zasadniczo jednak nie zgadza sie z eksperymentem. Fakt ten nazwano "katastrofg w
nadfiolecie"”, gdyz ciata wypromieniowatyby catg energie w zakresie nadfioletu.

Teoria Plancka promieniowania we wnece.

Planck stwierdzit, ze w przypadku promieniowania ciata doskonale czarnego $rednia energia fal
stojgcych jest funkcjg czestotliwosci. Stwierdzenie to bylo w jawnej sprzecznosci z prawem
ekwipartycji energii, ktore sredniej energii przypisuje warto$¢ niezalezng od czestotliwosci.

Na podstawie obliczen dla oscylatorow Planck oszacowat, ze do opisu promieniowania nalezy bra¢
uktad o wartosciach energii odpowiednio skwantowanych, a nie ciggtych. Odkryt, ze dla matej réznicy
£z miedzy kolejnymi warto$ciami energii otrzymuje sie == &7, natomiast dla duzego A=zwarto$c

Srednia energii == 4T. Poniewaz pierwszy z tych wynikow byt potrzebny dla matych czestotliwosci, a
drugi dla duzych, wiec Planck musiat przyja¢, ze Asjest rosngcqg funkcjg v:

gdzie h = 6,63-10"* J -s jest statg Plancka.

Wyrazenie na g, ktére uzyskat Planck to:

slv) = ™
e —1
by ? H
Poniewaz % S (dla AV o ) wiecwgranicy ooy it
kT kT tej )
z kolei hv kv . czyli wyniki pokrywaja sie z
il T —= 0
dla o 7 e’ o | £v) obserwacjami.

Wyrazenie na gestos¢ energii promieniowania ciata doskonale czarnego, otrzymane przez Plancka i
zwane wzorem Plancka na rozktad widmowy promieniowania ciata doskonale czarnego, ma
postac :

2
prixdv =2 Y g,
[N e?_l

Wielki wktad Plancka do teorii zjawisk fizycznych mozna przedstawi¢ w postaci nastepujacego
postulatu:

Dowolny obiekt fizyczny o jednym stopniu swobody, ktérego "wspoétrzedna” jest sinusoidalng
funkcja czasu (a wiec wykonuje proste drgania harmoniczne), moze mie¢ tylko taka energie
catkowita, ktora spetnia zwigzek
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e=nhvn=0,1,2,..
gdzie v jest czestotliwoscia drgan, a h jest stala uniwersalna.

Termin "wspotrzedna" uzyty jest tu w ogdlnym sensie i oznacza kazdg wielkos¢ opisujgca chwilowy
stan danego obiektu fizycznego. Przyktadami takiej wspotrzednej sg: dtugos¢ sprezyny, amplituda fali;
wielkosci te sg sinusoidalnymi funkcjami czasu.

Kolejnym krokiem byto wyprowadzenie praw : Wiena i Stefana.

Prawo przesunie¢ Wiena:

4 VT . c £
v:1 - zalezno$¢ nieliniowa, wiec v:Z = dv:_i_zdl

c 1
2r(vidv = o (A)dA dV:_i—gdl PT(E-)OCF

dor () _
d4i

= Aper - T=0,2014 hc/K

B

Ao
i Bkl
[ex"[m] }

ol =max = dpc;f‘)zo = i[f(exp( kc]—lﬂ:o

di kTA

(A =

co prowadzi do réwnania

5(@” —ljze” ¢ gdzie e= ;}%

Rozwigzaniem powyzszego réwnania jest

gy = 4,966
co daje
he 1 const
T = =
, T T

Prawo Stefana:

5.4
4_

= d Z—T - . 4
1 _!;PT(V) v 15277 -7

Nagrody Nobla dla Wiena (1911 r.) i Plancka (1918 r.)
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Na podstawie widma promieniowania cieplnego mozna okresli¢ temperature ciata. Stuzg do tego
przyrzady zwane pirometrami. Przykladem promieniowania temperaturowego jest tzw.
promieniowanie reliktowe odkryte w 1961 r. przez A. Penziasa (nagroda Nobla w 1978 r.). Jest to

promieniowanie o temperaturze 2,735 K bedace pozostatoscig po wielkim wybuchu sprzed ok. 10™
lat.

2. Teoria Bohra ukltadéw wodoropodobnych.Doswiadczenie
Francka-Hertza.

Jednoczes$nie z doskonaleniem sie techniki pomiarowej czynione byly liczne proby znalezienia praw
rzadzacych rozktadem linii w obserwowanych widmach. Bardzo wczesnie zauwazono, ze widma
niektorych pierwiastkow zawierajg setki linii, podczas gdy widma innych sg stosunkowo ubogie.
Szczegodlne zainteresowanie budzito widmo wodorowe; w 1885 r. Balmer podat wzér empiryczny
opisujacy to widmo. Wykazat on, ze dtugos¢ fali kazdej z tych linii wodorowych moze by¢ z duzg
doktadnoscig przedstawiona prostym wzorem:

.’?2

n?—4

A=y

gdzie Ag =3645.6 10710 m jest wielkoscig stata, a n przyjmuje wartosci kolejnych liczb naturalnych
poczawszy od 3.

W miare odkrywania nowych linii w widmie wodoru stawato sie jasne, ze zawiera ono wiecej niz jedng
serie widmowag. Nastepnego kroku naprzéd w badaniu prawidtowosci w widmie wodorowym dokonat
Rydberg, ktéry wykazat, ze liczba falowa kazdej linii w dowolnej serii tego widma daje sie
przedstawi¢ ogélnym wzorem:

1 [L _ L]

A Tmt A

gdzie R=10%7.37 m’!i jest statg, zwana dzisiaj stata Rydberga, a m i n sg liczbami naturalnymi, przy
czym dla danej serii widmowej m = const., podczas gdy n przybiera kolejne wartosci n = m+1, m+2, ...
charakteryzujgc w ten sposdb poszczegdlne linie tej serii.

Termy. Zasada kombinacji Rydberga - Ritza.

Z ogolnego wzoru Rydberga wida¢, ze kazda linia spektralna atomu wodoru daje sie przedstawi¢ jako
réznica dwu wyrazéw postaci RIn?, ktére nazwano termami (T,):

T.= RIn®
gdzien=1,2,3, ...

Takze w widmach innych pierwiastkéw, mimo ich bardziej skomplikowanej struktury, mozna wydzieli¢
serie podobne do wodorowych. A wiec i wowczas liczba falowa kazdej linii spektralnej da sie
przedstawi¢ w postaci réznicy dwéch termow:

1/ L= T1 'T2
Jednak w poréwnaniu z termami wodorowymi postaé matematyczna termow innych pierwiastkow jest
na ogot bardziej skomplikowana.

Analizujgc doktadniej linie nalezace do réznych serii widmowych Ritz (1908r) sformutowat zasade,
ktéra znana jest pod nazwg zasady kombinacji Rydberga - Ritza:

Liczby falowe dowolnych linii spektralnych moga by¢ wyrazone jako réoznice odpowiednich
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termow, ktoére z kolei przez kombincje z innymi termami stuzy¢ moga do obliczania liczb
falowych innych linii tego samego widma.

W ten sposob analize duzej na ogot liczby linii spektralnych sprowadzi¢ mozna do znacznie mniejszej
liczby termow.

Zasada kombinacji Rydberga - Ritza ma zupetnie ogélny charakter mimo, ze jest ona ograniczona
przez tzw. reguty wyboru. Zasada ta odegrata podstawowag role przy formutowaniu teorii widm
atomowych i budowy atomu.

Budowa atomu.

Istniato juz wiele dowoddéw eksperymentalnych na to, ze atomy zawierajq elektrony (na przykfad
rozproszenie promieniowania rentgenowskiego na atomach, zjawisko fotoelektryczne). Fakt, ze masa
elektronu jest bardzo mata w poréwnaniu z masg najlzejszego nawet atomu oznacza, iz prawie cata
jego masa musi by¢ zwigzana z tadunkiem dodatnim.

Wszystkie rozwazania w oczywisty sposob prowadzity do pytania, jak wyglada rozktad dodatnich i
ujemnych fadunkéw wewnatrz atomu. Thomson zaproponowat model budowy atomu, zgodnie z
ktérym ujemnie natadowane elektrony znajdujg sie wewnatrz pewnego obszaru, w ktéorym w sposob
ciagty roztozony jest tadunek dodatni. Zaktadat przy tym, ze obszar wypetniony tadunkiem dodatnim
ma symetrie kulista.

Model ten okazat sie chybiony, a ostateczny dowdd na nieadekwatnos¢ modelu atomu Thomsona
dostarczyt w 1911 r. Ernest Rutherford. Z do$wiadczen nad rozpraszaniem czgstek s:na cigzkich
foliach metalowych wyprowadzit wniosek, ze atom sktada sie z ciezkiego jadra o $rednicy rzedu 107°
m i powtoki elektronowej o Srednicy rzedu 10" m. Elektrony poruszajg sie dokotfa jadra po orbitach
kotowych i eliptycznych. Jezeli zatozymy, ze do opisanego modelu atomu skfadajgcego sie z jadra i
krazacych dokota niego elektrondw stosujq sie prawa elektrodynamiki i mechaniki klasycznej,
napotykamy od razu na ogromne trudnosci. Z praw elektrodynamiki klasycznej wynika, ze elektron
krazacy po kole promieniuje pole elektromagnetyczne o czestosci rownej czgstosci obiegu (dla
prostoty zaktadamy, ze poczatkowo orbita jest kotowa). Wskutek promieniowania elektron traci
energie, zmniejsza predkos¢ oraz promien obiegu, aby w koncu spas¢ na jadro. Poniewaz czestosé
obiegu elektronu wokot jadra zmniejsza sie w sposob ciagly, elektron emituje widmo ciggte. Jest to
sprzeczne z faktami, gdyz z doswiadczenia wiadomo, ze atomy wysyfajg widmo liniowe.

Gtéwny jednak zarzut, jaki mozna postawi¢ modelowi Rutherforda, w ktérym elektrony podlegajg
prawom elektrodynamiki klasycznej, jest jego zupetna nietrwatos¢. Atom taki zaraz po powstaniu
przestatby istnie¢ wskutek spadku elektronu na jadro.

Aby przezwyciezy¢ te trudnosci, Bohr zaproponowat w 1913 roku przyjecie modelu atomu
Rutherforda z dodaniem postulatéw:

postulat i. Warunek standw stacjonarnych.
Istniejg stany stacjonarne atomoéw, w ktorych nie wypromieniowujg one energii (stacjonarne
orbity).

postulat ii. Zasada kwantowania.

Moment pedu elektronu znajdujgcego sie w stanie stacjonarnym ma wartos¢ dang wzorem

L= mPr=nk, k=R n=1,23 ...

postulat iii. Zasada czestosci.
Przy przechodzeniu atomu z jednego stanu stacjonarnego do innego zostaje wyemitowany lub
pochtoniety kwant energii.
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Gdy elektron przeskakuje z toru stacjonarnego o wigekszej energii E; na tor stacjonarny o mniejszej
energii E41, wysyta foton o energii

Bvy =By - By

a gdy przeskakuje z toru stacjonarnego o mniejszej energii E1 na tor stacjonarny o wigkszej energii
E,, pochtania foton o energii

Avy =By - B

Przejsciom takim towarzyszy zmiana orbity z ry na r; lub odwrotnie. W zwigzku z tym mowi sie
obrazowo, ze na gruncie teorii Bohra promieniowanie jest wynikiem przeskoku elektronowego.

Gdy elektron o masie m, i predkosci V krazy po torze kotowym o promieniu r, to jego moment pedu
jest dany wzorem:

L, =mrt =nk

Jak wiemy z mechaniki klasycznej dla toréw kotowych sita oddziatywania elektrostatycznego jest sitg
dosrodkowg gdzie Ze jest tadunkiem jadra.

1z )

4w, r? r

Ze zwigzkow tych tatwo obliczy¢ rozne wielkosci odnoszace sie do stacjonarnych orbit kotowych: r;,,
Vi, En, on. Mamy bowiem

T nk

nik?

ro=
n 2
Zetm,

Tor znajdujacy sie najblizej jadra (dla n = 1) nazywamy podstawowym. Ma on promien ry =
0,5/Z A, predkos$é elektronu na nim wynosi okoto 0,007 Zc. Promien n-tej orbity oraz
odpowiadajaca mu predkos¢ elektronu wynosza;:

a energia elektronu jest réwna:
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i 1z

24 2
g =T __ 1 Z%e me%_Z 13,6 [eV]
2 dms, o

. = Beli? n’
Okazalo sie, ze teoria ta wystarczajgco dobrze opisywata model atoméw wodoropodobnych, w tym
odkryte serie widmowe wodoru.

oe) E=0
[= . .
) T S.L. —seriaLymana (Zakres widma
ﬂ- +*1 Ey rentgenowskisgo
Es
=P 5.8, —seriaBalmera (zakres
widzialny — pierw sza odkryta)
¥
2 o Ez T 3P, —seriaPaschena (zakres
: =E /4 niewickialng)
Seril moie byd nieskoficzenie wiele
Yy
1 m E,
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W 1922 r. Bohr dostat nagrode Nobla za budowe i opis atomu wodoru. Z punktu widzenia
wspotczesnej mechaniki kwantowej teoria Bohra jest bledna. Ponadto nie mozna jej rozszerzy¢ na
atomy wieloelektronowe. Ale niewatpliwie przyczynita sie do blizszego poznania struktury atomu, a
najwazniejsze - wprowadzita skwantowanie poziomoéw energetycznych.

Doswiadczenie Francka - Hertza.

1 —katoda — Zrddio eektronde
f 2 —siatka

e
r @

3 —opary rheci
6 —polaryzator

Uz — napigeie siatki
U, — napigcie anodowre

=

W 1914 roku J. Franck i G. Hertz przeprowadzili doswiadczenie, ktére byto empirycznym dowodem
na istnienie skwantowanych pozioméw energetycznych. Schemat doswiadczenia przedstawia
ponizszy rysunek

Napiecie siatki to napiecie przyspieszajace, natomiast anodowe to napiecie hamujace. Poczatkowo
elektrony sg przyspieszane i jezeli napiecie przyspieszajace jest bardzo mate, to napiecie anodowe
hamuje elektrony i prad nie ptynie. Zwiekszamy napiecie siatki i w pewnym momencie prad zaczyna
ptyng¢. Dalsze zwiekszanie napiecia powoduje wzrost natezenia pradu i wiasciwie spodziewamy sie
efektu, ze w miare wzrostu napiecia caty czas rosnie predkos¢ elektronow. Otéz wynik eksperymentu
jest inny, co obrazuje wykres


http://www.ftj.agh.edu.pl/~wolny/

Fizyka statystyczna. Joanna ROPKA, Barttomiej WROBEL http://www.fti.agh.edu.pl/~wolny/

I [m]
a0
1436 ¥
I4zay
100

/5 Ao /5 Usw
4,863

4,36 4,86-2 .

Widac¢ wyraznie, ze w okolicach wielokrotnosci 4,86 V elektrony tracg energie. Strata ta jest
spowodowana zderzeniami elektronéw z atomami rteci, ktére wiasnie przy takiej energii mozna
wzbudzi¢. Elektron porusza sie dalej, jest caty czas przyspieszany i jezeli drugi raz jego energia
wyniesie 4,86 eV, znowu ma mozliwo$¢ wzbudzenia atomu rteci i ponownie maleje jego predkos$¢, a
tym samym wartos¢ ptynacego pradu. Proces ten sie powtarza przy kazdej wielokrotnosci 4,86 V i
obserwuje sie wyrazne skoki natezenia ptynacego pradu. Energia 4,86 eV odpowiada linii emisyjnej
253,6 nm

Wyttumaczenie tego zjawiska musi by¢ oparte na teorii dyskretnych pozioméw energetycznych. Aby
atomy wzbudzaty sie tylko przy okreslonych energiach, poziomy energetyczne muszg byc¢
skwantowane, inaczej odbieratyby energie elektronom w sposdb ciggty lub mniej uporzadkowany.

Ten eksperyment Swiecit swego czasu ogromne sukcesy (nagroda Nobla w 1925 r.), poniewaz
przekonywat o skwantowaniu poziomdéw energetycznych i istnieniu charakterystycznego widma
atomowego.

Materiat uzupetniajacy (nadobowigzkowy)

Okazalo sie, ze w widmach atomdw wystepujg jednak linie, ktdrych nie mozna przyporzadkowaé
przejsciom pomiedzy poziomami energetycznymi przewidywanymi przez teorie Bohra. Teoria
wymagata wiec dalszych uogadlnien i poszty one w trzech kierunkach:

1. W dotychczasowych rozwazaniach elektron w atomie byt traktowany tak, jak gdyby poruszat
sie on dokota nieruchomego jadra. W rzeczywistosci zarowno elektron jak jadro poruszaja
sie dookota wspdlnego srodka masy. Uwzglednienie tego faktu prowadzi do modyfikacji
wzoréw na energie stanu, promien orbity bohrowskiej oraz statg Rydberga. Pojawia sie w
nich zamiast masy elektronu m.tak zwana masa zredukowana & :

P[:

gdzie M oznacza mase jadra.

2. W dotychczasowych rozwazaniach uwzgledniono jedynie kotowe orbity elektronowe. Celem
lepszego opisania rzeczywistej struktury atomu w dalszym ciggu zatozono istnienie poza
orbitami kotowymi orbit eliptycznych. By je jednoznacznie okresli¢, Sommerfeld uogdinit
postulat Bohra. W mysl postulatu Sommerfelda dla stacjonarnych stanow jest spetniona
relacja
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g p!.dq!. = yg!h

gdzie p jest pedem uogdinionym zaleznym od wspotrzednej g;.

Przyjmuje sie biegunowy uktad wspdtrzednych. Poczatek jego jest zlokalizowany w srodku
jadra atomu, a wiec w jednym z ognisk elipsy. Wspotrzednymi sg promien wodzacy elektronu
roraz kat azymutalny #mierzony w ptaszczyznie orbity eliptycznej. W tym uktadzie warunek
kwantowy Sommerfelda sprowadza sie do dwdch zaleznosci wypisanych dla obu
wspotrzednych.

Pierwsza zalezno$c¢ - biorgc pod uwage staty ped uogdlniony w uktadzie izolowanym - dla
wspotrzednej #ma postac

2

3§ppd=:v= Py qua:n,,}s m=1,2, .
]

Druga zalezno$¢ stanowi nastepujacy warunek kwantowy dla wspotrzednej radialnej:
fp,dr':n,}z n=0,1,2, ..

Wspoirzedna r zmienia sie w granicach od ry,i, W punkcie przyjadrowym do ry,.« W punkcie
odjadrowym. Odpowiadajacy jej ped uogodlniony p, réwniez jest zmienny.

Z powyzszych dwoch warunkéw wynika skwantowanie pétosi duzej a i matej b
stacjonarnych orbit eliptycznych:

2 2
_h 4:?:5041_6;,{?12

art et 2 Z

W oame, nk a
ez
e

gdzie k oznacza azymutalng liczbe kwantowa: #: = £natomiast gldwna liczba kwantowa n = k
+n,.

Liczba kwantowa azymutalna k zmienia sie w granicach od 1 do n przyjmujac wartosci
catkowite. Kazdej wartosci liczby k odpowiada inna dtugos¢ matej potosi elipsy b, podczas
gdy duza potos elipsy a zalezy jedynie od n. Dla k = n obie potosie elipsy sg identyczne, czyli
elipsa przechodzi w okrag, co jest oczywiste, bowiem odpowiada to wartosci radialnej liczby
kwantowej n, = 0. Tak wiec kazdej liczbie kwantowej gtéwnej n odpowiada jedna orbita
kotowa oraz n-1 orbit eliptycznych o identycznej wartosci duzej potosi rownej
promieniowi okregu orbity kotowej.

3. Trzecim krokiem zmierzajagcym do poprawienia teorii budowy atomu jest opisanie praw
mechaniki relatywistycznej. Prowadzi to do wystgpienia precesyjnego ruchu osi elipsy. Tak
wiec w mysl tej teorii elektron porusza sie po rozecie.

Ostatecznym wynikiem teorii budowy atomu Rutherforda-Bohra-Sommerfelda jest uzyskanie
nastepujgcego wyrazenia na energie stacjonarnych stanéw atomu odpowiadajgcych réznym
orbitom eliptycznym:
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gdzie uniwersalna stata struktury subtelnej «wyraza sie wzorem

&t 1
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Widac wiec, ze o energii danego stanu decyduje przede wszystkim gtéwna liczba kwantowa
n. Energie stanéw charakteryzujgcych sie tg samg wartoscig n, a réznymi liczbami k, r6znig
sie bardzo nieznacznie. Rozszczepienie poziomoéw energetycznych ze wzgledu na liczbe
k nosi nazwe struktury subtelnej. Jak sie okaze, jest to jedynie jeden element struktury
subtelnej. Do uzyskania petnego obrazu rozszczepienia subtelnego nalezy ponadto
uwzgledni¢ istnienie spinu elektronu.

3. Zjawisko fotoelektryczne.

Wytwarzanie promieniowania rentgenowskiego.
Zjawisko fotoelektryczne.

W roku 1886 Hertz odkryt, Ze wytadowanie elektryczne miedzy dwoma elektrodami zachodzi tatwiej,
gdy na jedng z elektrod pada promieniowanie nadfioletowe. Wkrétce potem Lenard wykazat, ze dzieki
naswietlaniu promieniowaniem nadfioletowym utatwiane jest zachodzenie wytadowania
elektrycznego, poniewaz pod wptywem tego promieniowania nastepuje emisja elektronéw z
powierzchni katody. Zjawisko uwalniania przez swiatto elektronéw z powierzchni rozmaitych
substancji nazwane jest zjawiskiem fotoelektrycznym.

Iﬂ7_’__ i
Tl _ b
a"_,....-—

przytoZone napiecie
p

Jesli wytworzymy pewng réznice potencjatow pomiedzy ptytkg A, z ktorej uwalniane sg elektrony, a
ptytkg zbierajaca B, to zaobserwujemy przeptyw pradu. Gdy U jest dostatecznie duze, wtedy prad
fotoelektryczny osigga pewng wartos¢ graniczng (prad nasycenia). Niektore z elektronow
dochodzg do elektrody B, pomimo ze pole elektryczne dziata na ich ruch hamujgco. Jednakze gdy
réznica potencjatow U jest dostatecznie duza, réwna wielkosci U, zwanej napieciem
hamujacym, wtedy prad fotoelektryczny catkowicie zanika. Réznica potencjatow U, pomnozona
przez tadunek elektronu jest miarg energii kinetycznej Knax najszybszych uwolnionych elektronow:

Kiax =2l
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Krzywa b odpowiada dwukrotnie mniejszemu natezeniu Swiatta padajacego niz krzywa a. Napiecie
hamujace jest niezalezne od natezenia swiatta, natomiast natezenie pragdoéw nasycenia /I, oraz
I, sa wprost proporcjonalne do natezenia swiatta.
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Na rysunku przedstawiono dla sodu zalezno$¢ napiecia hamujgcego od czestotliwo$ci Swiatta

padajacego. Zauwazmy, ze istnieje $cisle okreslona czestotliwosé progowa Y1, ponizej ktorej
zjawisko fotoelektryczne nie wystepuje.

Gdy na metalowg ptytke pada fala elektromagnetyczna i powoduje ona wybijanie elektronéw, to
teoretycznie, jezeli wzielibysmy wieksze natezenie swiatta (mamy wieksze natezenie pola
elektromagnetycznego), powinnismy (zaleznie od sity, a niezaleznie od czestotliwosci) zawsze
obserwowac efekt fotoelektryczny. A jednak okazuje sie, ze ponizej pewnej czestotliwosci (granicznej)
nie potrafimy tego wykryc.

Zjawisko fotoelektryczne ma trzy podstawowe cechy, ktérych nie mozna wyjasni¢ na gruncie
klasycznej falowej teorii Swiatta:

1. Z falowej teorii Swiatta wynika, ze amplituda oscylujgcego pola elektrycznego E fali Swietinej
wzrasta, gdy wzrasta natezenie wigzki Swiatta. Poniewaz sita dziatajaca na elektron jest
réwna eE, z zalezno$ci tej wynika, ze energia kinetyczna fotoelektronéw réwniez powinna
wzrosna¢, gdy zwiekszamy natezenie wigzki Swiatta. Jednakze K.« jest niezalezne od
natezenia swiatla.

2. Zjawisko fotoelektryczne powinno wystepowac dla kazdej czestotliwosci swiatta, pod
warunkiem, ze natezenie Swiatta jest wystarczajgco duze, aby dostarczona zostata energia
konieczna do uwolnienia elektronéw. Jednak dla kazdej powierzchni istnieje pewna

charakterystyczna czestotliwo$é graniczna V. Dla czestotliwosci $wiatla mniejszej od ¥0
zjawisko fotoelektrycznej nie wystepuje, niezaleznie od tego, jak silne jest oswietlenie
powierzchni.

3. Wedtug teorii klasycznej energia Swietlna jest jednorodnie roztozona na catej powierzchni
falowej. Zatem gdy wigzka Swiatta jest dostatecznie staba, powinno wystepowac mierzalne
opodznienie czasowe pomiedzy chwilg, kiedy Swiatto zaczyna padac na powierzchnie ptytki, a
momentem uwolnienia z niej elektronu. W tym wtasnie czasie elektron powinien absorbowac
energie z wigzki swiatta az do momentu, gdy nagromadzona energia bedzie wystarczajaca,
aby elektron mogt wydoby¢ sie z metalu. Jednak nigdy nie stwierdzono zadnego
mierzalnego opo6znienia czasowego.

W 1905 r. Einstein zakwestionowat stusznos$c¢ klasycznej teorii Swiatta i zaproponowat nowg teorie
(nagroda Nobla 1921 rok). Zatozyt, Ze energia jest skwantowana, a mianowicie skoncentrowana w
oddzielnych porcjach (kwantach swiatta), ktére pézniej nazwane zostaty fotonami.

Wyniki doswiadczen interferencyjnych i dyfrakcyjnych zdecydowanie wskazujg na to, ze fotony nie
rozchodzg sie jak klasyczne czastki, ale jak klasyczne fale w tym sensie, ze obliczenia oparte na
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propagaciji tych fal w sposdb poprawny wyjasniajg pomiary dotyczace $redniego rozchodzenia sie
duzej liczby fotondw.

Einstein skupit uwage na procesach emisji i absorpcji promieniowania i byt pierwszym, ktory zdat
sobie sprawe z tego, ze w procesach tych dochodzg do gtosu korpuskularne wtasnosci
promieniowania.

Einstein zalozyt, ze porcja emitowanej energii jest poczatkowo zlokalizowana w przestrzeni i ze
pozostaje ona nadal zlokalizowana, gdy oddala sie z predkoscig swiatta od zrédta. Zatozyt on
dalej, ze ilos¢ energii E zawarta w fotonie zwigzana jest z jego czestotliwoscig nastepujaca
zaleznoscia

E=hv

Einstein zalozyt rowniez, ze w zjawisku fotoelektrycznym jeden foton jest catkowicie
absorbowany przez jeden elektron.

Gdy elektron emitowany jest z powierzchni metalu, wtedy jego energia kinetyczna wynosi<
KE=hv-W

gdzie hv, jest energig zaabsorbowanego fotonu, a W jest praca potrzebng do uwolnienia elektronu z
metalu. Praca ta potrzebna jest do pokonania sit przyciggania pochodzgcych od atoméw z
powierzchni ptytki oraz na pokrycie strat energii kinetycznej wskutek zderzen elektronu wewnatrz
ptytki. W przypadku najstabiej zwigzanego elektronu i braku strat wewnatrz ptytki, wychodzacy
elektron bedzie miat maksymalng energie kinetyczng K ax:

Km=hV—WD

gdzie W,, energia charakterystyczna dla danego metalu, zwana pracg wyjscia, jest minimalng
energig potrzebnga elektronowi na pokonanie sit przyciggania wigzacych go wewnatrz metalu,
przekroczenie powierzchni i wydobycie sie na zewnatrz.

Rozwazmy, w jaki sposéb nowa teoria wyjasnia trzy cechy zjawiska fotoelektrycznego:

1. Brak zaleznosci Knax 0d natezenia Swiatta. Zwiekszanie natezenia Swiatta zwieksza jedynie
liczbe fotondw, a wiec takze prad elektryczny. Nie zmienia zas$ energiihv pojedynczych
fotonow.

2. lIstnienie czestotliwosci progowej. Jesli Kmax =0 to #va =W3, co zapewnia, ze padajacy
foton o czestotliwosci ¥oma energie wystarczajaca na wybicie elektronu z metalu. Jesli

czestotliwos¢ zostanie zmniejszona ponizej Vi, to pojedyncze fotony (niezaleznie od ich
liczby, a wiec od natezenia swiatta) nie beda miaty energii wystarczajgcej do uwolnienia
elektronu.

3. Brak opdznienia czasowego emisji elektrondéw. Zgodnie z tg teorig energia skoncentrowana
jest w porcjach, a nie roztozona na catej powierzchni. Jesli na ptytke pada swiatto nawet o
matym natezeniu, to przynajmniej jeden foton zostanie zaabsorbowany przez elektron i
uwolni go.

hv W
Kow =2l Ky =hv -0y = |[Up=—-—
& &

Widzimy, ze teoria Einsteina przewiduje liniowa zaleznos¢ napiecia hamujacego U, od
czestotliwosci v, co w zupetnosci zgadza sie z wynikami doswiadczalnymi.
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Promieniowanie rentgenowskie.

Promieniowanie X, nazwane tak przez ich odkrywce Roéntgena, jest promieniowaniem nalezacym do
tej czesci widma, ktérej odpowiada dtugosé fali mniejsza od okoto 0,1 nm. Wykazuje ono typowe dla
fal poprzecznych zjawiska polaryzacji, interferenc;ji i dyfrakcji, znane juz dla $wiatta i innego
promieniowania elektromagnetycznego. Promieniowanie X wytwarzane jest w lampie rentgenowskiej.

o

4 : )
- E O 1 — katoda — Zrédio slekirondw

2 — atoda
3 — prothd end owanie x

Podgrzana katoda jest zrodiem elektrondw, ktdre nastepnie sg przyspieszane napieciem
przyspieszajgcym, osiggajac duze energie. W bance jest proznia, by elektrony nie rozpraszaty sie na
czgsteczkach powietrza. Rozpedzone elektrony padajg na anode i zostajg w niej wyhamowane, a
kazdy tadunek, ktory ulega przyspieszeniu emituje fale elektromagnetyczne. Wiec jesli elektrony miaty
duze predkosci (co uzyskuje sie przez przytozenie roéznicy potencjatow rzedu kilku tysiecy woltéw), a
proces hamowania byt szybki, to uzyskuje sie silne promieniowanie elektromagnetyczne.

Jest to najprostsza lampa rentgenowska i nie uwzgledniono tu chtodzenia anody, co w warunkach
doswiadczalnych jest konieczne. Najczesciej chtodzi sie przeptywajacqg woda, ale takze robi sie tzw.
wirujgce anody: anoda jest w ksztatcie tarczy, ktéra wiruje po to, by elektrony uderzaty za kazdym
razem w inne miejsce.

Zgodnie z prawami fizyki klasycznej w wyniku hamowania elektronéw w materiale tarczy, az do ich
catkowitego zatrzymania, nastepuje emisja promieniowania elektromagnetycznego o widmie ciggtym.
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Jednak moze sie zdarzyc, ze elektron uderzajgc w anode nie tylko zostanie wyhamowany, ale moze
wybi¢ elektron z atomu anody. Zostanie dziura, ktorg wypetni elektron spadajacy z wyzszych powtok,
z czym zwigzane jest promieniowanie charakterystyczne dla danego pierwiastka. Dlatego ostatecznie
wykres przedstawia widmo ciagte promieniowania X z ostrymi pikami promieniowania
charakterystycznego.
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Najbardziej charakterystyczng cechg krzywych rozktadu widmowego jest istnienie dla danej

wartosci energii elektronéw dobrze okreslonej minimalnej diugosci fali ;Lmjn, zwanej
krotkofalowa granica promieniowania. Chociaz ksztatt krzywej rozktadu dla widma ciggtego
promieniowania rentgenowskiego zalezy nieznacznie od wyboru materiatu tarczy, jak réwniez od

napiecia U przyspieszajgcego elektrony, to wartos¢ Aenin zalezy jedynie od U i jest taka sama dla
wszystkich materiatéw, z jakich wykonane sg tarcze. Tego faktu klasyczna teoria elektromagnetyzmu
nie jest w stanie wyjasni¢. W swietle tej teorii nie istniejg zadne powody, aby z tarczy nie mogty byc¢
wysytane fale o dtugosci mniejszej od jakiej$ wartosci krytycznej.

Natomiast jesli promieniowanie rentgenowskie traktujemy jako strumien fotondw, to
wyjasnienie obserwowanych faktow jest proste. Elektron o poczatkowej energii kinetycznej K , w
wyniku oddziatywania z ciezkim jadrem atomu tarczy jest hamowany i energia, ktérg wéwczas traci
pojawia sie w formie kwantow - fotondw promieniowania rentgenowskiego. Elektrony oddziatujg z
natadowanym jadrem atomu za posrednictwem pola kulombowskiego. W procesie tym elektron
przekazuje jadru pewien ped. Towarzyszace temu hamowanie ruchu elektronu prowadzi do emis;ji
fotonu. Poniewaz jadra tarczy sg bardzo ciezkie, wiec energie, jakg uzyskujg one podczas zderzenia,
mozna zaniedbac. Energia powstajacego fotonu wyraza sie wzorem

Av=K-K'
gdzie K jest energia kinetyczna elektronu przed zderzeniem, a K’ po zderzeniu.

Foton o najmniejszej dtugosci fali bedzie emitowany wtedy, gdy elektron straci catg swojg energie
kinetyczng w jednym procesie zderzenia hamujgcego jego ruch. Poniewaz K rowne jest eU, czyli
energii, jakg nabywa elektron w wyniku przyspieszania go za pomocg réznicy potencjatow U
przytozonej w lampie rentgenowskiej, wiec zachodzi relacja

el f= }I_C
;Il"rrl.in
czyli
A = he
el

Tak wiec minimalna dtugos¢ fali wystepujgca w widmie ciggtym, czyli krétkofalowa granica widma,
odpowiada zamianie catej energii kinetycznej elektronéw na promieniowanie rentgenowskie.

Promieniowanie rentgenowskie o widmie ciggtlym nazywane jest promieniowaniem
hamowania. Powstaje ono nie tylko w lampach rentgenowskich, lecz zawsze wtedy, gdy szybkie
elektrony zderzajg sie z materia.

Zjawisko powstawania promieniowania hamowania mozna uwaza¢ za proces odwrotny do zjawiska
fotoelektrycznego. W zjawisku fotoelektrycznym foton jest absorbowany i jego energia i ped
przekazywane sg elektronowi i jadru odrzutu. W procesie wytwarzania promieniowania hamowania
powstaje foton, ktérego ped i energia pochodzi od zderzajgcych sie ze sobg elektronu i jadra. W
procesie tym mamy do czynienia z kreacjg fotondw, a nie z ich absorpcjg lub rozpraszaniem przez
materie.

4. Zjawisko Comptona.

W 1923 roku A.H. Compton odkryt zjawisko rozpraszania promieni rentgenowskich na czastkach
natadowanych (nagroda Nobla 1927 r).
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W swoich doswiadczeniach Compton stosowat wigzke promieniowania rentgenowskiego o scisle

okreslonej dtugosci fali i i kierowat jg na grafitowg tarcze. Dla roznych katéw rozproszenia mierzyt
on natezenie rozproszonego promieniowania rentgenowskiego w funkcji dtugosci fali.

A
|

| -
A A A

Rys. Natezenie wigzki rozproszonej pod katem #w zaleznosci od dtugosci fali (1=, £=.1).

tatwo zauwazy¢, ze chociaz wigzka padajgca zawiera w zasadzie jedng dtugos¢ fali .14, rozktad
natezenia rozproszonego promieniowania rentgenowskiego ma maksima dla dwu dtugosci fali. Jedna

dhugos¢ fali rowna jest dtugosci fali padajacej, druga .i; jest od niej wieksza o wielkos¢ AA . To tak

zwane przesunigcie komptonowskie Ad = A, — A, zmienia sie wraz z katem, pod ktérym
obserwujemy rozproszone promieniowanie rentgenowskie.

Pojawienia sie promieniowania rozproszonego o dtugosci fali i, nie mozna wytltumaczyc, jesli
padajace promieniowanie traktuje sie jako klasyczng fale elektromagnetyczna.

Compton postulowat, ze padajgca wigzka promieniowania rentgenowskiego nie jest falg o

czestotliwosci v, lecz strumieniem fotondw, z ktdrych kazdy ma energie & = #11:. Fotony te zderzajg
sie ze swobodnymi elektronami tarczy, podobnie jak zderzajg sie ze sobg kule bilardowe. Poniewaz
padajace fotony podczas zderzen przekazujg czes¢ swojej energii elektronom, wiec rozproszony
foton musi mie¢ energie E, mniejszg od E4, a zatem i nizszg czestotliwosc, co z kolei daje wiekszg
dtugosc¢ fali. Taka interpretacja Comptona jakosciowo wyjasnia obserwowang zmiane diugosci fali
wigzki rozproszonej. Zauwazmy, ze rozwazajac oddziatywanie promieniowania z elektronami tarczy,
wigzke promieniowania traktujemy jako strumien czgstek, a nie jako fale. Ponadto w odréznieniu od
zjawiska fotoelektrycznego fotony w zjawisku Comptona sg raczej rozpraszane a nie absorbowane.
Przeanalizujmy teraz ilosciowo proces zderzenia pojedynczego fotonu z elektronem.

2 2.2 2 4
Korzystamy z niezmiennika relatywistycznego: £~ = p " +Mpc
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Dla fotonu fig =0 ,wiec EF=pc = p=£ = =__==2
c

P,

zasada zachowania pedu: B, =F, +B, = pl=pl+ps-2pp,cosd

. . 2
Zasada zachowania energii: &, +wmc® =F,+E = E!-= (El - £, +mec2:l

2 2 2 2.4 2 2
Otrzymane £:i P.wstawiamy do niezmiennika relatywistycznego: £. = M.C + p.cC

Dokonujemy przeksztatcen
Ef‘ + E’z2 + mfc4 +2E1mec?' - ZEzmec?' -2EE, =
= mfc4 + pfcz + pzzcz —2p1p2c2 cos?
pie’ =B, pp’=E

moc (B = Ey) = B\Ey == pypyc’ cosd
2 2
mecg(h_c_h_c)_hc A ke

=————cosd
hoh Ak b

mecg(l}—ﬂq)—}zc:—}zccosg

m,c (A, — A) = ke —hccosd

he . 2
Ah= 3y -3y = ——(1-cost) = 24, sin *[%
i
= = w2107 Em
ol

gdzie ;"aejest to tzw. komptonowska dtugosc¢ fali elektronu.
Zjawisko Thomsona.

Obecnos¢ maksimum odpowiadajgcego fotonom rozproszonym o niezmienionej dtugosci fali nadal
wymaga wyjasnienia. Proces rozpraszania fotonéw bez zmiany diugosci fali nazywany jest
rozpraszaniem Thomsona.

Interpretacja kwantowa.
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Caly czas zaktadalismy, Ze elektron, z ktorym foton sie zderza, jest elektronem swobodnym. Jednak
jesli elektron jest poczatkowo zwigzany, powyzsze zatozenie jest uzasadnione, kiedy tylko energia
kinetyczna uzyskiwana przez elektron podczas zderzenia jest duzo wieksza od energii wigzania tego
elektronu. Jesli natomiast elektron jest silnie zwigzany w atomie tarczy lub gdy energia padajacego
fotonu jest bardzo mata, wtedy istnieje pewne prawdopodobienstwo, ze elektron nie zostanie od
atomu oderwany. W takim przypadku zderzenie moze by¢ traktowane jako zderzenie fotonu z catym
atomem. Wtedy masg charakterystyczng dla procesu jest masa M atomu i we wzorze na przesuniecie
Comptona nalezy jg podstawi¢ w miejsce masy elektronu m,. Poniewaz M>>m,, przesuniecie
komptonowskie dla takich zderzen, w ktorych elektrony sg silnie zwigzane, jest tak mate, ze
doswiadczalnie nie daje sie wyznaczy¢. Tak wiec rozproszony foton ma w zasadzie niezmieniong
dtugosc fali.

Niektére fotony sg rozpraszane na elektronach, ktdre w nastepstwie zderzenia sg uwalniane; dtugosé
fali tych fotondéw ulega zmianie. Inne fotony sg rozpraszane na elektronach, ktére mimo zderzenia
pozostajg zwigzane w atomie; dtugosc fali tych fotondw nie ulega zmianie.

Interpretacja klasyczna.

Thomson rozwazat promieniowanie rentgenowskie jako wigzke fal elektromagnetycznych. Drgajacy
wektor pola elektrycznego fali dziata na elektrony atoméw tarczy. W rezultacie na elektron dziata sita
wprawiajgca go w drgania, a wiec wywotujgca ruch przyspieszony. Elektron poruszajacy sie ruchem
przyspieszonym wypromieniowuje fale elektromagnetyczne o tej samej czestotliwosci co fale
padajace oraz bedace z nimi w zgodnej fazie. Tak wiec elektrony atoméw moga pochtania¢ energie z
padajacej wigzki promieniowania rentgenowskiego i rozpraszac jg we wszystkich kierunkach. Przy
tym dtugosc fali promieniowania rozproszonego jest taka sama jak promieniowania padajacego.

Chociaz klasyczne wyjasnienie istnienia rozpraszania Thomsona jest rézne od kwantowego, to oba
podejscia wyjasniajg obserwowane doswiadczalnie fakty. Stad wnioskujemy, Zze rozpraszanie
Thomsona jest przyktadem zjawiska, przy interpretacji ktorego wyniki teorii klasycznej i kwantowej sie

pokrywaja.

Nasuwa sie pytanie, w jakim zakresie widma elektromagnetycznego dominujgcym procesem bedzie

rozpraszanie Thomsona, a w jakim rozpraszanie Comptona. Dla A — <« dominuje rozpraszanie
Thomsona. Gdy przechodzimy do zakresu promieniowania rentgenowskiego rozpraszanie Comptona
zaczyna odgrywac coraz wigkszqg role, szczegdlnie dla tarcz rozpraszajacych ztozonych z atoméw o
matej liczbie atomowej. W przypadku takich tarcz elektrony nie sg silnie zwigzane w atomach i w
konsekwencji zmiana dtugosci fali w procesie rozpraszania na elektronie, ktéry w rezultacie zostaje
uwalniany, staje sie fatwo mierzalna. W przypadku promieniowania gamma, dla ktérego mozna

przyjac, ze A — 0, energia fotonu staje sie tak duza, iz w procesie zderzenia elektron jest zawsze
uwalniany i w rezultacie dominuje rozpraszanie komptonowskie. Wtasnie w zakresie fal krotkich teoria
klasyczna nie jest w stanie wyjasnic¢ zjawiska rozpraszania promieniowania.

5. Oddzialywanie promieniowania elektromagnetycznego z materia.

Rozwazmy réwnolegtag wigzke fotondw przechodzaca przez warstwe materii. Fotony moga
oddziatywac¢ z atomami warstwy na drodze czterech roznych procesow. Sa to: zjawisko
fotoelektryczne, tworzenie par, zjawisko Thomsona i zjawisko Comptona.

Zjawisko fotoelektryczne
Omowione w pyt. Il
Zjawisko Thomsona i zjawisko Comptona

Omowione w pyt. IV
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Kreacja i anihilacja par

Oprécz zjawiska fotoelektrycznego, Comptona i Thomsona istnieje jeszcze jeden proces, w ktérym
fotony w wyniku oddziatywania z materig tracg swa energie. Jest to zjawisko kreacji par. Zjawisko
tworzenia par jest rowniez doskonatym przyktadem przemiany energii promienistej w energie
spoczynkowa, a takze w energie kinetyczna.

K,
+a
v
AN ANFATNAN ®
[VARVIRVIRY) _
jadro
K-e

W procesie tym foton o wysokiej energii traci wskutek zderzenia z jgdrem catg swa energie hil i jej
kosztem powstaje para czastek - elektron i pozyton, majacych pewng energie kinetyczng. Pozyton
jest czastka o witasnosciach identycznych z wiasnosciami elektronu, z wyjatkiem znaku
tadunku elektrycznego (i kierunku momentu magnetycznego).

W procesie tworzenia par energia przekazana jadru ulegajacemu odrzutowi jest zaniedbglwalna,
poniewaz jgdro ma duzg mase. Obie czgstki majg jednakowe energie spoczynkowe mqc”.
Wyprodukowany pozyton ma nieco wiekszg energie kinetyczng, poniewaz w wyniku oddziatywania
kulombowskiego wytworzonej pary z dodatnio natadowanym jadrem wystepuje przyspieszenie
pozytonu i hamowanie elektronu

hv=E. +E, =K +K, + 2my’

Podstawowe prawa, ktére musza by¢ spetnione podczas oddziatywania to: prawo zachowania
catkowitej energii relatywistycznej, prawo zachowania pedu oraz prawo zachowania tadunku.
Obecnos¢ ciezkiego jadra (ktére moze odebrac czesé pedu nie zmieniajac przy tym w sposob
znaczny bilansu energetycznego) jest konieczne, aby w procesie tworzenia pary spetnione byty
jednoczes$nie zaréwno prawo zachowania pedu jak i energii. Méwimy, ze proces kreacji par
przebiega w polu jadra, czyli w polu oddziatywania z jagdrem.

Mozemy stwierdzi¢, ze minimalna energia fotonu, zwana inaczej energia progowa, potrzebna do
wytworzenia pary czastek, wynosi 2mqc?, czyli 1,02 MeV, co odpowiada diugosci fali 0,012 A. Jezeli
dtugo$c fali jest mniejsza, a tym samym energia jest wieksza od energii progowej, to wytworzona para
czgstek ma oprocz energii spoczynkowej rowniez pewng energie kinetyczna.

Oczywiscie taki pozyton nie zyje dtugo, poniewaz zaraz po napotkaniu elektronu anihiluje.

W przyrodzie pary elektron-pozyton wytwarzane sg przez fotony promieniowania kosmicznego, a w
laboratoriach przez fotony wytwarzane w akceleratorach czastek. Pary innych czgstek, jak proton-
antyproton mozna rowniez wytworzy¢, o ile fotony majg wystarczajgco duzg energie. Poniewaz
elektron i pozyton majg najmniejszg mase spoczynkowg ze wszystkich znanych czastek, wiec energia
progowa, konieczna do ich wytworzenia, jest takze najmniejsza. Doswiadczenia potwierdzajg
kwantowy obraz zjawiska tworzenia par. Natomiast w ramach teorii klasycznej nie mozna znalez¢
zadnego wyjasnienia tego zjawiska.

Ze zjawiskiem kreadji par $cisle zwigzany jest proces odwrotny zwany anihilacjg par. Polega on na
tym, ze gdy spoczywajgce czastki - elektron i pozyton - znajduja sie blisko siebie, wtedy taczg sie ze
sobg i ulegajg anihilacji. W rezultacie nastepuje unicestwienie dwéch czgstek materialnych, w miejsce
ktorych powstaje promieniowanie elektromagnetyczne. Poniewaz poczatkowy ped uktadu wynosit
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zero, a ped w rozwazanym procesie musi by¢ zachowany, wiec nie moze powstac tylko jeden foton.
Najbardziej prawdopodobnym procesem jest kreacja dwdch fotondw poruszajgcych sie w
przeciwnych kierunkach z jednakowymi pedami. Jesli para czastek ma na poczatku pewng energie
kinetyczng, to energia powstajgcych fotonéw bedzie wigksza niz 0,51 MeV i odpowiednio dtugos¢ fali
moze by¢ mniejsza niz 0,024 A.

W wyniku wystepowania zjawiska fotoelektrycznego oraz kreacji par zachodzi catkowita absorpcja
fotondw, natomiast zjawisko Comptona i zjawisko Thomsona prowadzg do rozpraszania fotonow.

Okreslajgc prawdopodobienstwo zachodzenia tych proceséw w danych warunkach, podaje sie
wielkosci zwane przekrojami czynnymi.

Przeanalizujmy problem na przyktadzie zjawiska fotoelektrycznego.

Zauwazmy, ze liczba N aktéw absorpcji powinna wzrasta¢ proporcjonalnie do liczby fotonéw /
padajacych na warstwe oraz do liczby n atomow tarczy przypadajacych na jednostke powierzchni,
wiec

N~In
Powyzszy zwigzek zapiszemy w formie réwnosci, statg proporcjonalnosci oznaczajgc symbolem o

N=dn,

gdzie o jest przekrojem czynnym.

Przekroj czynny, ktory jest wielkoscig zalezng zarowno od energii fotonu jak i rodzaju atomu,
stanowi miare efektywnosci, z jaka takie atomy absorbuja fotony w zjawisku fotoelektrycznym.
Wymiarem przekroju czynnego jest wymiar powierzchni.

Oczywiscie takie same rozwazania mozna przeprowadzi¢ dla innych zjawisk. Pojecie przekroju
czynnego jest sposobem liczbowego wyrazenia prawdopodobienstwa, iz dany rodzaj atomu
powoduje, ze foton o danej energii ulega danemu procesowi.

Na wykresie dla zjawiska fotoelektrycznego obserwujemy skoki. Zwigzane jest to z pracqg wybijajaca
elektrony z atomow (nie z pracg wyjscia) w ten sposob, ze jezeli
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dostarczymy energie potrzebng na prace wyjscia z metalu, to elektrony mamy na powierzchni i
prawdopodobienstwo zajscia nastepnego zjawiska gwattownie maleje az do momentu, gdy
osiggniemy energie umozliwiajgca wybicie elektronu z atomu, a nastepnie na powierzchnie metalu.

Catkowity przekréj czynny przypadajacy na jeden atom jest sumag przekrojow czynnych na
rozpraszanie, zjawiska fotoelektrycznego i tworzenia par. Wielko$c¢ ta okresla prawdopodobienstwo
wystepowania jakiegokolwiek oddziatywania fotonu z atomem. Poniewaz prawdopodobienstwo
wystepowania kazdego z tych procesow w rozny sposob zalezy od liczby atomowej, wiec zakresy
energii, w ktorych poszczegdlne procesy dominujg, sg zupetnie inne dla atoméw o réznych liczbach
atomowych

Proces Otéw [eV] Aluminium [eV]
Zjawisko fotoelektryczne | hv < 5.10° hv <5-10*
Rozpraszanie 510°< hv<5-10° | 5.10* < hv <1 107
Tworzenie par 510%< hv 110" < hv

Oprécz przekroju czynnego wprowadza sie jeszcze jedng wielkos¢ zwang wspotczynnikiem
ostabienia. Natezenie wigzki, okreslane liczbg fotondw /, jakg zawiera wigzka, maleje wyktadniczo,
gdy grubosc¢ warstwy t wzrasta. Wielkos¢ @i?, zwana wspotczynnikiem ostabienia, ma wymiar m”

i rowna jest odwrotnosci grubosci warstwy A potrzebnej do ostabienia wiazki e razy. Grubos¢ ta
czasami nazywana jest odlegtoscig ostabienia:
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Wspotczynnik ostabienia jest zalezny od energii fotonu w ten sam sposaéb jak catkowity przekroj
czynny.

Na rysunku przedstawione sg zmierzone wspotczynniki ostabienia dla otowiu, cyny i aluminium (dla
fotondéw o stosunkowo wysokiej energii).
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6. Fale de Broglie'a (wtasnosci, omoéwienie doswiadczen).

W 1923 r L. de Broglie wysunat hipoteze, ze dwoiste, to jest korpuskularno — falowe
zachowanie sie jest cechg nie tylko promieniowania, lecz rowniez materii. Tak samo jak z
fotonem jest stowarzyszona pewna fala swietlna, ktéra rzadzi jego ruchem, tak i czasteczce
materialnej przypisana jest pewna, okreslajaca jej ruch fala materii.

Za to odkrycie de Broglie otrzymat nagrode Nobla w 1929 roku.

De Broglie zaproponowat, zeby falowe aspekty materii powigzac ilosciowo z ich cechami
korpuskularnymi w doktadnie taki sam sposob, jak w przypadku promieniowania. Dla materii jak i

promieniowania catkowita energia E dowolnego obiektu fizycznego jest zwigzana z czestotliwosciag v
fali stowarzyszonej opisujacej jego ruch nastepujaca relacja;

E=hv,

a ped p tego obiektu zwigzany jest z dtugoscig przypisanej mu fali nastepujaca rownoscia:

p:E
A

Wielkos$ci charakterystyczne dla czgstki - energia i ped - sg zwigzane za posrednictwem statej

Plancka h z wielko$ciami charakterystycznymi dla fali - czestotliwoscig vi dtugoscig fali A . Wzér w
postaci


http://www.ftj.agh.edu.pl/~wolny/

Fizyka statystyczna. Joanna ROPKA, Barttomiej WROBEL http://www.fti.agh.edu.pl/~wolny/

zwany jest wzorem de Broglie'a. Okresla on dlugos¢ fali de Broglie'a A, czyli dlugos¢ fali
materii stowarzyszonej z ruchem czastki materialnej o pedzie p.

W celu zaobserwowania falowych aspektéw ruchu czgstek materialnych musimy dysponowac
uktadem fizycznym o otworach lub przestonach majgcych odpowiednio mate rozmiary. Takim
uktadem mozliwym do wykorzystywania w doswiadczeniu jest sie¢ krystaliczna o odlegtosciach
miedzy sgsiednimi ptaszczyznami atomowymi rzedu 1A. Do$wiadczenia potwierdzajgce stusznosé
teorii de Broglie’a przeprowadzili Davisson i Germer w 1927 roku oraz Thomson w 1928 roku. W 1937
roku Davisson i Thomson otrzymali nagrode Nobla.

Dla elektronéw przyspieszanych napieciem U spetniona jest relacja:

1,225

JUIV]

A[nm]=

Doswiadczenie Davissona-Germera.
=100V
A=1.22A

@Iicznik
_ - (puszka Faradavya)
krysztat — — K
nikiu @Z}
29
|

Elektrony emitowane przez rozgrzane witdkno przyspieszane sg za pomocg réznicy potencjatow Ui
wylatujg z "dziatka elektronowego" majac energie kinetyczng rowng eU. Wiazka elektronéw pada

nastepnie na monokrysztat niklu (C). Detektor (D) ustawiony jest pod pewnym katem 28i dla réznych
wartosci napiecia przyspieszajgcego U mierzone jest natezenie rozproszonej wigzki.

A

Edev]

5
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Obecnos¢ maksimum w rozktadzie natezenia elektronéw stanowi jakosciowy dowdd stusznosci
postulatu de Broglie’a. Istnienie tego maksimum mozna wyjasnic jedynie jako wynik interferencji fal
rozproszonych na periodycznie rozmieszczonych atomach, tworzacych ptaszczyzny krystaliczne
monokrysztatu. Zjawiska tego nie da sie wyttumaczy¢ na podstawie analizy ruchu czgstki klasycznej,
lecz tylko na gruncie teorii ruchu falowego. Interferencja z jakg mamy do czynienia w omawianym
doswiadczeniu nie jest interferencjg fal stowarzyszonych z jednym elektronem z falami
stowarzyszonymi z innymi elektronami. Jest to interferencja zwigzanych z tym samym elektronem fal
ugietych na réznych obszarach krysztatu.

Wszystkie wyniki doswiadczalne zgadzaty sie doskonale, ilosciowo i jakosciowo, z postulatem de
Broglie'a i stanowity przekonywajacy dowdd na to, ze czgstki materialne poruszajq sie zgodnie z
prawami ruchu falowego.

Korzystajac z warunku Bragga na wzmocnienie mozemy wyliczy¢ dtugos¢ fali

A=2-d-sinf=2-091-sinl65" )=1.65 A

i porownac jg z dtugoscig fali de Broglie'a.

h ho 1225 1225

_E_ 1JZJmEeU_ NU - V54

W granicach btedu wartosci dtugosci fali sg takie same.

A =167 A

Doswiadczenie Thomsona.

folia-uktad polikrystaliczny

Thomson wykazat, ze wigzka elektrondw przechodzac przez cienkie folie polikrystaliczne ( np. ztota,
aluminium, miedzi) ulega réwniez dyfrakcji, a nastepnie w sposéb niezalezny szczegdtowo potwierdzit

relacje de Broglie'a A =h/p. Polikrysztaty to substancje sktadajace sie z duzej liczby przypadkowo
zorientowanych mikroskopijnych krysztatow. Thomson stosowat elektrony o duzej energii, a wiec
bardziej przenikliwe, tak ze wiele setek ptaszczyzn atomowych brato udziat w tworzeniu fali ugiete;j.
Otrzymat pierscienie dyfrakcyjne podobne do tych uzyskiwanych przy dyfrakciji promieniowania X. Za
pomocg tego doswiadczenia mozna byto wyznaczy¢ odlegtosci miedzyptaszczyznowe oraz state sieci
krystalicznej metalu.


http://www.ftj.agh.edu.pl/~wolny/

Fizyka statystyczna. Joanna ROPKA, Barttomiej WROBEL http://www.fti.agh.edu.pl/~wolny/

L
- 1
B ’4*::8
DEEE—
- B
przewidywania eksperyment

Doswiadczenie Sterna.

W 1929 roku Otto Stern przeprowadzit dyfrakcje atomdéw wodoru i helu na krysztatach fluorku litu i
chlorku sodu (nagroda Nobla dla Sterna w 1943 roku). Dla gazu idealnego czasteczek materiatowych
0 masie m bedacego w rownowadze termodynamicznej w temperaturze T, najbardziej
prawdopodobna predkos¢ czasteczki wynosi (z rozktadu Maxwella):

12kT
V= —
m

Dla T = 360 K otrzymujemy :

Age =09A

Doswiadczenia potwierdzity, ze nie tylko elektrony, lecz wszystkie poruszajgce sie materialne obiekty,
natadowane i nienatadowane, wykazujg cechy falowe w warunkach charakterystycznych dla optyki
fizycznej. Stern wykonat doswiadczenia, z ktérych wynika istnienie zjawisk dyfrakcyjnych w przypadku
rozpraszania wigzek atoméw wodoru oraz wigzek atomow helu. Ponadto Fermi, Marshall i Zinn
zademonstrowali wystepowanie zjawisk interferencji i dyfrakcji dla powolnych neutronéw.

Wiasnosci fal materii.

Fale, zaréwno dla fotonow, jak i dla czgstek materialnych, mozemy traktowac jako zwartg grupe
matych fal sktadowych. Pomyst grupy fal poruszajacej sie z predkoscig rozng od predkosci jej fal
sktadowych odgrywa istotng role w koncepcji de Broglie’a. Czastki materialne i kwanty swiatta (fotony)
sg grupami fal (pakietami) niosagcymi energie i ped. Taki pakiet falowy normalnie obserwujemy jako
czagstke (elektron, proton, foton...). Jednakze fale sktadowe pakietu sktadajg sie z wielu fal o
zblizonych dtugosciach, ktére tworzg razem wypadkowg. Fale skladowe sg w zgodnej fazie blisko
srodka grupy, gdzie indziej natomiast sg przesuniete w fazie i znoszg sie. Indywidualne fale sktadowe
rozciggaja sie jednak daleko po obu stronach pakietu i poruszajg sie predzej niz grupa.


http://www.ftj.agh.edu.pl/~wolny/

Fizyka statystyczna. Joanna ROPKA, Barttomiej WROBEL http://www.fti.agh.edu.pl/~wolny/

Czastka o masie m i predkosci v ma ped mv; jej pakiet falowy porusza sie z PREDKOSCIA
GRUPOWA, v, fale sktadowe za$ poruszajg sie z predkoscig fazowq v: wiekszg niz v.

Predkosé¢ fazowa.

Dla czastki materialnej v > ¢. Wraz ze wzrostem pedu predkos¢ fazowa maleje az do predkosci
Swiatta.

Predkosé grupowa (predkos¢ przenoszenia informacji)

2 2.2 2 _4
Korzystajac z niezmiennika relatywistycznego £ — £°C” = Myl otrzymujemy :

Pochodna to styczna do wykresu E(p), jest wiec zawsze mniejsza od predkosci swiatta.

Z powyzszych relacji otrzymujemy v vs = c® Nie przeczy to teorii wzglednosci, gdyz fale sktadowe sg
falami fazowymi, ktdre nie przenoszg energii z tg predkoscia. Pojecie czastki jako zwartego pakietu
falowego nie wyjasnia dualizmu falowo-korpuskularnego, ale utatwia przyjecie takiego punktu
widzenia.

Zaleznos¢ E(p) - zwigzek dyspersyjny.

kwadratowy liniowy
E4ZWiazek zwiazek
dyspersyjny dyspersyjny

mate pedy duze pedy >P
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Zwiagzek dyspersyjny w zaleznosci od wartosci pedu przechodzi z kwadratowego w liniowy.
Paczka falowa i zasada nieoznaczonosci.

oy
=

A K

P
"
=y

Mozna pokazaé, ze dla paczki falowej zlokalizowanej w obszarze o szerokosci #x :

1

Az —
Ax

oraz @=A(%)=A(%-iﬁ)=5(ﬁ-k)=ﬁ-ak

czyli Ap-Axzh
Z faktu, ze z czastkq stowarzyszona jest fala, a zaburzenie jest lokalne, dostajemy zasade
nieoznaczonosci Heisenberga. Heisenberg sformutowat jg w 1927r.s
Wsrod wielkosci fizycznych opisujacych zachowanie uktadu atomowego mozna wyréznié pary

o tej wlasnosci, ze niemozliwe jest rownoczesne przeprowadzenie scistego pomiaru obu
wielkosci z danej pary. lloczyn nieoznaczonosci obu zmiennych wynosi co najmniej #.

AxApy =k
A AE zF

Nie znamy warunkéw brzegowych ze stuprocentowg doktadnoscig, wiec nie jestesmy w stanie
przewidzie¢ ewolucji uktadu, a zasada nieoznaczonosci zaktada, ze nigdy nie bedziemy znali
warunkow brzegowych. Pojecie toru przestaje mie¢ sens, poniewaz rownanie ruchu nie ma
przewidywanych rozwigzan. Nalezato stworzy¢ teorie opartg na rachunku prawdopodobienstwa.

Neutronografia.

Odkad przekonano sie, ze z czastkami mozna stowarzyszy¢ fale, rozwineta sie dos¢ szybko jedna z
metod badawczych — neutronografia.
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Zwigzane jest to z pewnymi charakterystycznymi wtasnosciami neutronéw. W temperaturze niewiele
wyzszej od temperatury pokojowej (T = 300 K) neutrony majg bardzo korzystng dtugos$¢ fali. Ponadto
neutrony sg czastkami obojetnymi, wiec ich oddziatywanie z materig jest w znaczny sposob
ograniczone, dzieki czemu neutrony moga gteboko wnika¢ w badang prébke, w przeciwienstwie np.
do elektrondw, dla zatrzymania ktérych wystarczy cienka folia metalowa. Elektronami mozna bada¢
wytgcznie powierzchnie probek, natomiast neutronami w zasadzie catosé¢, poniewaz neutrony
oddziatuja tylko z jagdrami (ze wzgledu na réznice mas prawie nie widzg elektronéw). Nawet fakt
zderzenia neutronu z jgdrem jest mato prawdopodobny, a nie dziatajg tu zadne sity dalekiego
zasiegu, ktore zwiekszatyby przekroj czynny tego zjawiska.

Wiasnie te duzg przenikliwosé wykorzystano w neutronografii do badania nawet duzych probek.
Gtéwnym zrédtem neutrondw sg reaktory lub Zrédta spalacyjne.

Spektrometr TAS (trzyosiowy)

1- reaktor

2- pfaszcz reaktora zbudowany
z substancji pochtaniajacych
neutrony:(otéw kadm parafina)

3- monochromator (krysztat)

4- prébka

5- analizator

6- licznik {detektor)

W reaktorze wytwarza sie 10'° - 10" neutronéw na cm? na s. Neutrony o stosunkowo duzej masie i
energii okoto 10 eV tatwo wzbudzaja drgania sieci (s3 to tzw. nieelastyczne oddziatywania
neutronow z siecig krystaliczng). Drgania te nazywamy fononami (w przeciwienstwie do fotonow,
ktére sg elektromagnetycznymi drganiami prézni). Analizator to krysztat, ktéry daje analize energii
neutronow (rowniez uwzglednia nieelastyczne oddziatywania z sieciag monochromatora).

Spektrometr TOF (time of flight)
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czas impulsu ~107s

zrédto
neutrondw % prébka
30m

> |:| detektor

Im wieksza energia neutrondw, tym wieksza predko$¢. Zeby zmierzyé dtugosc fali, wystarczy
zmierzy¢ predkos¢ neutrondw, czyli czas przelotu. Takie termiczne neutrony majg predkosc¢ kuli
karabinowej. Zeby to zmierzy¢, robi sie urzadzenia zwane czoperami. Czopery przerywaja impulsowo
wigzke neutrondw, sterujac przepustowoscig kanatéw. Do takich pomiaréw stosuje sie tez impulsowe
zrodta neutronow.

Na podstawie okreslania czasu przelotu mozna analizowa¢ catg wigzke neutronéw ztozong z
czastek o roznej dtugosci fali.

W reaktorach w czasie zachodzenia reakcji jagdrowej dostajemy neutrony predkie, wiec trzeba
zmniejszyc¢ ich energie — oziebi¢ je. Proces ten realizowany jest w bardzo prosty sposob: polega na
zderzaniu rozpedzonych neutronéw i stopniowym wytracaniu energii. Ostatecznie otrzymujemy
neutrony termiczne. Urzadzenie, ktére powoduje zmiang energii neutrondw nazywamy moderatorem;
najczesciej spotykane sa moderatory grafitowe.

Reaktory nie sg jednak jedynymi zrédtami neutronéw. Do badan wykorzystuje sie tzw. zrodta
spalacyjne, poniewaz sg prostsze i bezpieczniejsze od reaktorow.

Zrédtem spalacyjnym nazywamy kazda tarcze, ktérej atomy rozszczepiaja sie pod wptywem
bombardowania rozpedzonymi czastkami.

Niewatpliwg zaletg tej metody jest mozliwos¢ przerwania procesu w kazdej chwili i natychmiastowe
jego zakonczenie w przeciwienstwie do reaktoréw, gdzie trzeba czeka¢ az urzadzenie samo
wygasnie, a ponadto zostajg odpady, ktore trzeba caty czas kontrolowac.

Neutronografia jest dobrze rozwinietg dziedzing nauki. Polega ona na wykorzystywaniu neutronéw
termicznych (tylko one majg odpowiednig dtugosc¢ fali) do dyfrakcji. Do przeprowadzania badan i
analizowania wynikow stosuje sie spektrometry TAS i TOF. Neutrony charakteryzujg sie duzg
przenikliwoscig, a takze momentem magnetycznym, dzieki czemu moga stuzy¢ do badan struktur
magnetycznych.

7. Postulaty fizyczne mechaniki kwantowe;j.
Roéwnanie Kleina - Gordona.
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Postulaty fizyczne

Kazdemu eksperymentowi towarzyszy nieuniknione zaktocenie, np. zeby zlokalizowac elektron,
musimy go oswietli¢, a foton oddziatuje z elektronem i zaburza jego ped. Takie zaburzenie na
poziomie atomowym jest juz istotne.

1. Zasada odpowiedniosci.
Wszystkie relacje znane z mechaniki klasycznej, ktére nie zawierajg pochodnej,
zachodza rowniez w mechanice kwantowej, po zastgpieniu wielkosci fizycznych
odpowiednimi operatorami.
Dla uktadéw makroskopowych musi nastgpi¢ automatyczne przejscie z mechaniki kwantowej

w mechanike klasyczng; nowa i stara teoria musza sie zgadza¢ w zakresie, gdzie roznice
pomiedzy ich zatozeniami nie odgrywajq istotnej roli.

2. Zasada komplementarnosci.
Pewne elementy opiséw ukladow mikroskopowych wykluczajg sie wzajemnie.

Z empirycznego punktu widzenia zaden przyrzad nie pozwala zmierzy¢ doktadniej niz to
wynika z zasady nieoznaczono$ci, tzn. jest to bariera teoretyczna, a nie wzgledy praktyczne.

3. Zasada superpozycji.

Zaktadamy, ze rownanie falowe, ktore opisuje pojedynczg czastke musi by¢é rownaniem
liniowym.

Jezeli mamy jakie$ réwnanie opisujgce jeden obiekt i dodamy drugi, to rownanie to musi
opisywac dwa obiekty. Jest to bardzo ograniczajace zatozenie i sg takie dziedziny fizyki, jak
optyka nieliniowa, gdzie zasada ta nie gra zadnej roli.

Réwnanie Kleina - Gordona

Roéwnanie to opisuje propagacje fal w pustej przestrzeni.

Niezmiennik:

Rownanie fali ptaskiej de Broglie'a:

.y

W(z,t, ) = exp[%—m-rl
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Ro&zniczkujemy funkcje falowa dwukrotnie po czasie:

2
ZIWELD) = - VD)

Rézniczkujemy funkcje falowg dwukrotnie wzgledem x:

& e = C e o
?T(xptap)=_£_}?w(x>fpp)

Wstawiajgc do niezmiennika, otrzymujemy:

2
_p? % W22, B) + BOOVIW(E L ) = e W B

Powyzsze rownanie znane jest jako rownanie Kleina - Gordona.

Jezeli rozpatrujemy ogolniejszg (ciagta) superpozycje fal po catej przestrzeni R®, wowczas

Wty = [dp -A(ﬁ)-exp[%p—m-r]

gdzie A(ﬁ)jest funkcjg wektora P przyjmujacq wartosci zespolone. Réwnanie to jest najogdlniejszg
postacig rownania fali de Broglie'a.

1g2
Z réwnania Kleina - Gordona po podzieleniu przez (— cth )otrzymujemy:

1 & 2 e, 2

— —WEHOH-V (L) =—(—) V(¢
e (X0 - VI(E,0=—( ; ) (L)
Jest to liniowe réwnanie rézniczkowe na funkcje falowg ¥ix,4.

8. Mechanika falowa Schrodingera (operatory, postulaty).

2 2
Ak 46530 T(f’f) VW, f) = i 22D
2m & ct

Powyzsze réwnanie, zwane réownaniem Schrodingera, spelnia wszystkie cztery zalozenia o
postaci kwantowego réwnania falowego.

Postulaty rownania Schroédingera

Zaktadamy, ze kazda obserwowana witasnos¢ reprezentowana jest przez operator. Takie wlasnosci
mierzalne zwane sg obserwablami.
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Operatory dziatajg na funkcje, ktére reprezentujg stany uktadu i sg nazywane funkcjami stanu
(funkcjami falowymi).

1. Jedynymi mozliwymi wynikami obserwaciji operatora i sg odpowiednie warto$ci wtasne
operatora (najpierw obserwabli trzeba przyporzadkowa¢ odpowiedni operator, a pézniej
wyliczy¢ jego wartosci wtasne).

2. Wynikiem obserwacji operatora £ wykonanej na uktadzie w stanie wtasnym (x)jest na
pewno wartos¢ wiasna a,,.

3. Warto$¢ érednia obserwacji A powtarzanych na zbiorze uktadéw, z ktérych kazdy znajduje
sie w dowolnym stanie g(x) wyraza sie wzorem

[o* () Ap(x)d

-0

[o* () px)dx

a=

Dirac wymyslit swojg wtasng notacje :

(ol
{o|o)

= zapis operatorowy

4. Przedstawienie Schrodingera

T—=x F=[x,y,z]—>[x,y,z]=r
Ps —>—s’ﬁ§ ﬁy—)—zﬁé JiR a—s’ﬁg

zatem p=-ik-V pp=p’=-BV*

ﬁ'—)iﬁg
7. ¥
2 2 2
P .-k 8
E=FE, +E.="—+V{x) =1D: — —+¥Fix
ST S S & 52
. P
D: EP (—ﬁ‘ch +—6y2 +—&2)+V(x,y,z) = ﬂ+V(x,y,z)
9.
B &° i
—— —— () + F(xDe( ) =ik — (D) =
Py Pl E) + V(x5 E)plx,E) &@( )

= { % +V[r,ijl};a[r”,f)= Eplrt)
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11. W 3D operatorowo :
12. réwnanie Schrodingera (wynika z dwoch poprzednich).

i~

Definiuje sie nastepujacy operator : 7 =% 4 V[r,g)
2m

13. zwany " hamiltonianem" , wtedy réwnanie Schrddingera da sie nawet zapamietac!
14. H@)(Fai): E';DI:F:-E)
15. Relacja miedzy pedem a energig tez w koncu jest widoczna.

16. Interpretacja Borna: gestos¢ prawdopodobienstwa znalezienia czastki w punkcie x, w chwili ¢
jest rowna kwadratowi wartosci bezwzglednej funkcji falowej

Pty = e,

Nalezy podkresli¢, ze nie mozemy sie spodziewac, aby réwnanie Schrédingera zachowywato swojg
waznos¢ w odniesieniu do czgstek poruszajacych sie z relatywistycznymi predkosciami. Zaktadalismy
bowiem, aby byto ono zgodne z klasycznym wyrazeniem na energie, ktére przestaje by¢ stuszne dla
duzych predkosci. Réwnanie to takze nie uwzglednia przypadku kreacji i anihilacji par —zaktada statg
liczbe czastek obdarzonych masa.

Roéwnanie Schrédingera jest zalezne od przestrzeni i czasu. Mozna go uprosci¢, jezeli potencjat nie
zalezy od czasu:

VI:x,r)z V[x)

olet)=oilx) o2l)

B &) . B, (¢)
- ETIZ% O+ V(D ()@, () = they (x) 55
. doy )
Iﬁ@ﬁ(x) (;f =EZgp (x)ﬂ)z(f)
LA - o
i — @, (f) < Eg,=Fg, Rozwigzujgc rownanie wtasne ...
de,t) FE

=—o, (¢

Y
dg,

";DQ( ) — Edi

p,6) ik
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E
In Iy=—t¢
@, () 7

—iF
P, ()= EXP{? f} ... znajdujemy funkcje wtasng operatora &

Roéwnanie Schrodingera niezalezne od czasu:

F A ()

o a2 +V () (X) = Egy(x)

Niezaleznie od czasu rownanie Schrodingera jest rownaniem wtasnym operatora energii

Ei Qﬂ(x)sq to wartosci i funkcje wiasne powyzszego réwnania wiasnego.

9. Skok potencjatu. Bariera potencjatu. Zjawisko tunelowania.

Przedyskutujemy teraz rozwigzania niezaleznego od czasu réwnania Schrédingera dla czastki, ktorej
energie potencjalng mozna przedstawi¢ w postaci funkcji V(x) majacej rozne state wartosci na kilku
kolejnych odcinkach osi x.

By rozwigzanie byto fizycznie poprawne, funkcje wtasng ¥ (x]iich pochodne d'¥ (x)fdx muszg mie¢
nastepujace wtasnosci:

‘P(x) musi by¢ skonczona,

F(x), d¥(x)/dx musiby¢ jednoznaczna,

‘P(x) d¥ () dx musi by¢ ciggta.

Warunki te zapewniaja, ze funkcje wtasne sg matematycznie "gtadkimi" funkcjami, a wiec i mierzalne
wielkosci fizyczne obliczone na podstawie znajomosci tych funkcji wkasnych bedg takze zmieniac sie
w sposob gtadki.
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Skok potencjatu

Fo. x20
Vix)=
0, x<0

Warunki poczatkowe: czgsteczka nadlatuje z lewej strony na bariere potencjatu od ktérej moze sie
odbi¢ lub wnikng¢ do obszaru Il

1. E<V,

Zatézmy, ze czgstka o masie m i catkowitej energii E znajduje sie w obszarze x < 0 i porusza
sie w kierunku punktu, w ktérym V(x) zmienia sie skokowo. Wedtug mechaniki klasycznej
czgstka bedzie sie poruszata swobodnie w tym obszarze do chwili, gdy osiggnie punkt x = 0,

w ktérym zadziata na nig sita F(x)= 8V (x)/8x dziatajaca w kierunku malejacych x. Dalszy
ruch czasteczki zalezy, klasycznie biorgc, od zwigzku miedzy E i V,, co jest rowniez stuszne
w mechanice kwantowe;j.

W celu kwantowego okreslenia ruchu naszej czastki musimy znalez¢ funkcje falowa, ktora
bedzie rozwigzaniem réwnania Schrodingera dla potencjatu schodkowego przy energii
catkowitej E<V,. Poniewaz mamy do czynienia z rownaniem Schrddingera niezaleznym od
czasu, problem nasz sprowadza sie do rozwigzania go i znalezienia funkcji wtasnych. Dla
takiego potencjatu 0$ x rozpada sie na dwa obszary. Réwnanie Schrdédingera w kazdym z
tych obszaréw mozemy zapisac:

2 2
B 1 C Bt %<0
2m dx?

2 2
R A e swe) 00
2m  dx

Te dwa rownania rozwigzuje sie oddzielnie. Wowczas funkcje wtasng wazng dla catego
obszaru x konstruuje sie przez potgczenie razem w punkcie x = 0 tych dwdch rozwigzan w

sposob spetniajgcy warunki, ktére wymagaja, aby Fx)i d¥F(x)/dx byly wszedzie
skonczone i ciggte.

Rozwigzanie pierwszego to:
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W (x) = Ae™ 4+ Be ™ p =

Rozwigzanie drugiego:

W (x)=Ce™ + D™ p = VI, — E)

#

ale funkcja musi by¢ ograniczona w ez, wiec C = 0.

Wiemy, ze P (0)="1,000 = A+E5=D

A - okresla amplitude fali padajacej
B - amplituda fali odbitej od bariery
D - wiagzka przepuszczona przez bariere

F(0)=P,'(0) = ik(A-B)=-k,D

Rozwigzujac ten uktad rownan otrzymujemy :

A _k-ik, D_ 2k
B k+ik, A kB+ik
E*E
Mozna obliczy¢ tzw. wspétczynnik odbicia |R = A 1

Oznacza to, ze fala zostanie odbita catkowicie, ale nie od krawedzi progu, tylko wniknie nieco
w gtab.

D*n
A*4

Oblicza sie takze tzw. wspoétczynnik wnikania

ktérego niezerowa warto$¢ oznacza, ze czasteczka wnika do bariery, a gestos¢
prawdopodobienstwa znalezienia czasteczki w obszarze zabronionym maleje wyktadniczo z
X.

2. E> VW,
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Cate rozumowanie przeprowadzamy podobnie jak poprzednio.

Rozwigzanie:

W) - {A-eﬂ” + B o J2mE . J2m(E - ¥y
. - v

Cee™ D™ B 2 B

Z warunkéw brzegowych przyjmujemy D=0 , gdyz w obszarze |l fala nie ma od czego si¢
odbi¢ i porusza sie tylko w prawo

A+B=C ke, —k, 2k,
—~ B=1 "4 o=
ko, (A-B) = k,C ky +k, ky +k,

Poniewaz |.B|2 # 0 kwantowo istnieje nieznikajgca wigzka odbita, mimo, iz klasycznie
czgsteczka w catosci przechodzi do obszaru |I.

Jezeli E>>V,to ki skyi 4=0o0raz Bw=1,cooznacza, ze czgsteczka zachowuje sie zgodnie z
przewidywaniami klasycznymi.

Jezeli jednak V<0 i Eq<<| V| (skok potencjatu silnie ujemny) to ki << kyoraz A =1i £ = 0; nastepuje
catkowite odbicie wigzki padajacej (w przeciwiehstwie do mechaniki klasycznej, ktéra przewiduje
catkowite przejscie wigzki do obszaru Il). Ten efekt kwantowy obserwuje sie w fizyce jadrowej, np.
wtedy, gdy padajacy neutron o niewielkiej energii ulega odbiciu napotykajac silny potencjat
przyciagajacy przy zblizaniu sie do powierzchni jgdra.

Bariera potencjatu

Pix)= My O<x<a
0 x<Olb x>a
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.

(czasteczki nadlatujg z lewej strony)

Rozwigzaniem rownania Schrédingera (E<V;) sa w kazdym z obszaréw odpowiednie funkgje:

P(x)=A-e™ +B-e™  xz0 ky =

F(x)=D-e+F. 2" 0zxza ky =

Toix) = 2™ xra

Nalezy zapisa¢ warunki ciggtosci na funkcje falowa i jej pochodng w punktach x =01 x = a.
Otrzymujemy cztery réwnania na wspotczynniki B, C, D, F wyrazone od amplitudy fali padajacej A.

W przypadku bariery mamy do czynienia z ciekawym zjawiskiem - tunelowaniem. Polega ono na
tym, Zze istnieje pewne niezerowe prawdopodobienstwo znalezienia czastki po drugiej stronie bariery
potencjatu, mimo ze E<V,. W rzeczywistosci zjawisko tunelowania obserwowane jest w dobrze
wszystkim znanym zjawisku: dwa skrecone druty przewodzg prad pomimo, ze na ich powierzchni
czesto znajdujg sie tlenki i zabrudzenia, ktére sg dobrymi izolatorami. Elektrony tunelujg przez te
bariere i prad moze ptyng¢. Zjawisko tunelowania wykorzystano w tzw. diodach tunelowych. Zjawisko
tunelowania obserwujemy rowniez w czasie rozpadéw promieniotworczych.

10. Stany zwigzane - nieskonczona studnia potencjatu.

Jezeli energia czgsteczki nie pozwala jej na opuszczenie okreslonego obszaru powstajg tzw. stany
zwigzane.

Stan zwigzany ma skwantowany wektor falowy k, tzn. tylko niektére wartosci wektora falowego
sg spetnione, poniewaz musi powstac¢ fala, ktéra ma wezly na barierach.

Potencjat nieskornczenie gtebokiej prostokatnej studni ma te wiasnosc¢, ze wigze czastke o skonczonej
energii E 20. W mechanice klasycznej dozwolona jest dowolna wartos$¢ energii, natomiast w
mechanice kwantowej dozwolone s3 tylko pewne dyskretne wartosci wtasne E,. Dla niezbyt duzych
wartosci liczby kwantowej n odpowiadajgce im wartosci wtasne i funkcje wtasne uzyte by¢ moga jako
przyblizenie odpowiadajgcych im wartosci wtasnych i funkcji wtasnych dla potencjatu o duzym, lecz
skonczonym V.

Nieskonczona studnia potencjatu.
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M, xe—— b xx—
Vix)=
T
0. 2 8 2
AN/
T o} m
= e =0 =5
a a - X
"3 0 >
W obszarach | i lll czasteczka nie wystepuje i funkcja falowa zanika

\Ill = T3 = 0
W obszarze Il réwnanie Schrdodingera ma postac

_E dlelx)
2m  dx®

= Ep(x)

Rozwigzanie tego rownania zapisujemy w postaci :

[2mE
i

Y, = Asin kx+ B eoskx k=2

Mozna tez szukac¢ rozwigzan postaci

ihx —1kx
cle + 028

jednak w przypadku ruchu ograniczonego wygodniej jest uzywac funkcji sinus i cosinus. Z ciggtosci

funkciji falowej dla x=tas otrzymujemy :

P(-2)=¥()=0

ZAsink—a=0
2

25 cosk—az 0
2
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(Uwaga: w przypadku nieskonczonego skoku potencjatu nie ucigglamy pochodnej funkcji falowej ).

cogd

Oba te warunki musza by¢ spetnione, wiec wybieramy takg wartos¢ k, by A 0, jednoczesnie

zaktadajac, ze A = 0, albo wybieramy takie k,by 2 iB=0.

¥, (x)= B,cosk,x k= E, n=1335,...
a

BT
P (x)=A sinkx K, = n=246,..

Ze zwigzku k= V2mE fhi ze wzoréw na dozwolone wartosci k otrzymujemy:

Ranz ?I2ﬁ2ﬂ2

E = ., n=1234,.

n

2m 2imea

Dochodzimy wiec do wniosku, ze dozwolone sg tylko pewne wartosci energii catkowitej E, czyli ze jest
ona skwantowana.

Szczegdlnie interesujaca jest pierwsza wartosS¢ wtasna energii dla nieskonczenie gtebokiej studni
prostokatnej, ktérg nazywa sie energig drgan zerowych. Jest to najnizsza mozliwa energia catkowita,
jaka moze mie¢ czastka ograniczona przez potencjat nieskonczenie gtebokiej studni. Energia drgan
zerowych nie jest rowna zeru. Zjawisko to jest w zasadzie wynikiem zasady nieoznaczonosci. Jesli
obszar, w ktorym przebywa czgstka jest ograniczony przez potencjat, wowczas znamy wspotrzedng x

tej czgstki z niepewnoscig rzedu Ax = 1. Zatem niepewnos$¢ x-owej sktadowej pedu tej czastki musi
by¢ przynajmniej rowna

Z zasady nieoznaczonosci wynika, ze czastka zwigzana przez ten potencjat nie moze mie¢ catkowitej
energii rbwnej zeru, bo oznaczatoby to, ze niepewnos¢ jej pedu tez jest réwna zeru. W szczegdlnym
przypadku wartosci wtasnej £ ped jest rowny co do wartosci bezwzglednej

Py =a2mE = @

a .
Czastka moze poruszac sie w dowolnym kierunku; faktyczna wiec wartos¢ pedu nie jest okreslona i

?7
jego niepewnos¢ jest rzedu 4.

Whnioskujemy wiec, ze istnienie energii drgan zerowych wynika z koniecznosci istnienia ruchu
zerowego. Stoi to w sprzecznos$ci z zasadami fizyki klasyczne;j.

W analogiczny sposéb mozna pokazaé, ze dla studni potencjatu spetniajacej warunek V(x)=0dla0 =
X = a otrzymywane funkcje falowe sg postaci

¥ =Asink -x) ; k =—
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Statg A znajdujemy z warunku unormowania prawdopodobieristwa znalezienia czgstki w pudle, a
mianowicie :

ot 4] E
P= |9 at = [|4] sin’ (k,x)etx =1
0 0

Poniewaz

fsin? (k) dv=2
: 2

Zatem A= F i unormowana funkcja falowa ma posta¢
s}

%, (x)= 2 sift, )

11. Funkcje wlasne operatora pedu. Zasada nieoznaczonosci.
e . L 8
Z reprezentacji Schrédingera mamy: o, —» —sﬁ&

Réwnanie wiasne operatora pedu (w jednym wymiarze):
B-olx)=p @lx)

_pde®

o =p @iz
M=_£¢(x) — M=_£dx
dx ih @(x) iR
o _ P
Catkujac: In|p(x)| = —EI+ o
i

p(x) = exp(— L C‘J
ik

Ostatecznie funkcja wtasna operatora pedu:

A

@, (X) = exp[w—x]
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o |y

poniewaz p=%=h-k = i

r;o( x) = . eikx - réwnanie fali ptaskiej (bez czesci czasowe;j)

Zasada nieoznaczonosci

Rozwazamy funkcje stanu

)= C‘exp{ zmz}

Gestos¢ prawdopodobienstwa znalezienia czastki w punkcie x przestrzeni wynosi:
P _ 2
v = @) o exp

Jest to funkcja Gaussa o szerokosci potowkowej Ax / A2

2
x

Rzutujemy funkcje stanu X)) =exp|-
@(x) = exp| A

] nafunkcje wtasng operatora pedu :

(@, (), @) = j@p (x)- plx)dx = jCexp[ i —1 Cenl = 2] dx =

T 1, x iphx Azt

:C_LEXP[_E(EJF TR
§+%=u, L=
=Cexp[—P;§f ]-Eexp[—%uz]&xduz
R
- Crespl- 25,

2 2 2

‘(?’P '?’)‘ —CHEXP[— M ——]= C”exp[—?
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h
dzie: =
g Ap e

Rozktady potozenia i pedu sg funkcjami Gaussa o parametrach :

R
Ostatecznie:
Jx'Jp=Méﬁp=%'M-%=g

i rownosc ta zachodzi tylko w przypadku funkcji Gaussa.

W kazdym innym przypadku zachodzi:

G‘X-G'PZ%

Powyzsza nierownosc¢ jest treScig zasady nieoznaczonosci Heisenberga.

12. Operator momentu pedu. Wartosci wlasne operatora L, i L2

L:Fx;‘;‘

L=, -2,
L=z, —xp,
Lx=xp — Py

W uktadzie sferycznym:

Zauwazmy, ze komutator
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Gdy komutator jest rozny od zera, znaczy to, ze nie mozna wyznaczy¢ rownoczesnie obydwu
wartosci reprezentowanych przez operatory. W naszym przypadku nie mozna jednoczesnie
wyznaczy¢ wartosci dwoch sktadowych pedu (obowigzuje dla nich zasada nieoznaczono$ci).

Natomiast dla kwadratu momentu pedu:
[£%,1,]1=0

Stad wniosek, ze mozna wyznaczy¢ dtugo$¢ operatora momentu pedu i jedng jego sktadowg .

Wartosci wtasne operatora L,.

Rozwigzujemy rownanie wiasne operatora momentu pedu i szukamy wartosci wtasnych L,

= L.
L =-ih—
o
—I}‘iﬁzﬁ.xu
g
o L
=4
u ik 4
]nu=3Lx
k
il
=€
=p[ H @]

Przestrzen fizyczna jest niezmiennicza po obrocie o 2 7, a zatem

ulp+2a) =ui@)

il il
exp[- -] exp[%’(«w 2m)]

il
l=¢g 2
Xp[}".i'. ]

1=cos%2ﬁ+ism JI'—“’2;fr

L om=min
k

Zatem, wartosci wiasne operatora L,

lzzmh m=04+142,. +]

Sktadowa L, nie moze przyjmowac dowolnych wartosci; wynika to z niezmienniczo$ci wzgledem
obrotu o 211

Funkcje witasne z-towej skladowej momentu pedu wyrazajg sie wzorem:

_ P
u, =Ce
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Operator L?

2 2 2 2
=L "+L"+L . o . . . - .
# > = Z izotropowosci przestrzeni wartosci Srednie spetniajg relacje:

(L5)=(57)= )

1 I
( I? > = T Z (mR)* - srednia arytmetyczna kwadratow L,
+

m=—l

B
b PEE N

=l

B? 1
L= R [ Ty N |
{} a1 s TPED

# 1
h=3 T 2 g+ A0 =00+ TR
(L)=3 5 7 25D+ =10+

{Lz }= [ +DA?|| warto$é wiasna operatora kwadratu momentu pedu

Przejdzmy takze na wspoirzedne sferyczne:

x=ran Foosg , y=ranlsmm @ , z=rcosd

Mozna wykazac, ze we wspoétrzednych sferycznych kwadrat momentu pedu wyraza sie wzorem:

.

1 & ,. 8 1 #F
- —(sin 3 —)+ —— ——
sin 4 5.4 48" sin 4 S

V(A @) = 10 +1)- B2Y (S, )

e -
Poniewaz {L ’LxJ =0 , wiec istnieje wspolna baza funkcji wtasnych operatora #*i Z:. Dla operatora

Lzfunkcjami tymi sg e””"’, zatem mozemy zapisac:

Y, (0.0)=F"(0)"

oraz
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1 af. @) m
— | sind— |- —— |F"(@)=-pR"(8
Lmeag[sm 59] si112£-':| r(o)=-p10)

funkcje ij (CC'S 9)- sg to tzw. stowarzyszone wielomiany Legendre'a .

Y

Funkcje *i1m (99 gp)noszq nazwe funkcji kulistych (harmonik sferycznych). Ponizej podano kilka
pierwszych funkgcji kulistych :

Yo =comnst Hy= cos(@) Fiy=sind P

Yy =[3eos? @ -1) Yya =sin @cosd o ¥yag = sin? 66320

13. Réwnanie Schrodingera dla atomu wodoru; liczby kwantowe.
Widma metali alkalicznych.

Roéwnanie Schrodingera dla atomu wodoru

Atom jednoelektronowy jest najprostszym uktadem zwigzanym wystepujacym w przyrodzie.
Rozwigzanie réwnania Schrddingera dla atomu wodoru umozliwia wyznaczenie energii jego stanéw
stacjonarnych.

Atom wodoru sktada sie z protonu o masie M elektronu o masie m, ktérego potencjat wynosi

1 &?

V==
dms, r

Roéwnanie Schrodingera dla atomu wodoru ma postac:

& #¥ #Y 2m 2?
&2+@2+&2+ﬁ—2 + ¥=0

45

Klasyczne wyrazenie na energie ciata w polu sit centralnych mozemy zapisa¢ w postaci:

2 2
E:mr N L

2 2mre V)

Zgodnie z zasadg odpowiedniosci, stosowany operator energii wynosi (w uktadzie sferycznym):

E=———|r

- ¥
2m e i [r)

o

B 1o, I
+
2mp?

Energia zalezy od katéw & i ¢tylko poprzez 2, wiec stosujgc podstawienie na funkcje wtasne :

PF)= Rylr)- ¥,.(0.9)

czesc¢ radialna réwnania Schrodingera przyjmuje postac
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B2 1 d (5 dY) RHE+D)
—— | — |+ ———— V) |- Ry lr )= F - R, r
{ 2m dr[ dr] 2mr? () rd() ni()
Pierwsze trzy funkcje radialne majg postac :
Rm(*‘")‘“_AU
RQD(F)UC{2—L}?_/£QU

By (e e_/gﬂ”

gdzie a, jest promieniem pierwszej orbity Bohra ( @ # 0,5 A) yl,m(gaﬁi’))sq to funkcje kuliste
zdefiniowane dla operatora kwadratu momentu pedu.

Ostatecznie wiec rozwigzania rownania Schrédingera atomu wodoru opisane sg trzema liczbami
kwantowymi n, I, m,.

Przebieg funkcji radialnej R atomu wodoru dla niektérych n i I pokazano na rysunku:

H:I

R
10 ,
it Rao n=2 Ry n=3
2.0 LOF
1
f=1 1)
1LOR 05 =0
2
L mi
0 1 | A N 12
" " Ry
rA L2 t=]
] ‘i_'__:f——-!"'—_llz
Ry, }
o 0.1 I=2
1 L
b tay 8 12
e A

Rys. Cze$¢ radialna funkcji falowych dla atomu wodoru (n = 1,2,3).
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Widac, ze dla duzych r wszystkie funkcje wyktadniczo zmierzajg do zera. Charakteryzujg sie one
ponadto pewng liczbg miejsc zerowych réwnag n-I-1, ktérym na modelu przestrzennym odpowiadajg
sferyczne powierzchnie weztowe.

Funkcja katéw rowniez charakteryzuje sie pewng liczbg powierzchni weztowych, ktére w tym
przypadku przechodzg przez poczatek uktadu, a ich liczba jest rowna /. Tak wiec ostatecznie liczba

powierzchni weztowych funkgji ‘Fjest rowna n-I-1+I=n-1.

Sens fizyczny funkcji falowej Ttkwi w tym, ze F'F * okresla gestos¢ prawdopodobienstwa
znalezienia czastki w punkcie x. W odniesieniu do atomu wodoru prawdopodobienstwo dsiznalezienia

elektronu w elemencie objetosci 4T =7 ? in Hrd Bd@est rowne:
do=PW*dr = RR*r’808%sin JOD* drd H ¢

Przebieg funkcji RR*(r) ilustruje zalezno$¢ gestosci prawdopodobienstwa znalezienia elektronu w
odlegtosci r od jadra.

2
92 2
F R20 ra R3ﬂ
ne=l 16} n=2 i =3
(=1 =0
r2 R?u 20 20
1Y)
1} 1 N ]
N .l"2 Rgl
i i
i) [=0) =1
g 10
200 20—
IJ—“‘““‘J" 1 I [}]
2 1 6 . 5 4 8 |2
y LLF] hy
r.\ o\ r. A

Rys. Czes¢ radialna rozktadéw gestosci prawdopodobienstwa dla atomu wodoru (n = 1,2,3)

Z réwnania Schrodingera wynika, ze w kwantowo-mechanicznym obrazie struktury atomu wodoru
orbitom bohrowskim odpowiadajg maksymalne wartosci prawdopodobienstwa znalezienia elektronu.
Natomiast istotna réznica pomiedzy kwantowo-mechanicznym obrazem struktury atomu wodoru a
modelem Bohra-Sommerfelda polega na tym, ze pierwszy z nich podaje okreslony rozktad
prawdopodobienstwa znalezienia elektronu, ktére zeruje sie jedynie na powierzchniach weztowych,
podczas gdy model Bohra okre$la Scisle zdefiniowane orbity elektronowe. O tak doktadnie
okreslonych orbitach elektronowych na gruncie mechaniki kwantowej méwi¢ nie mozemy. Elektron
wyobrazamy sobie w postaci rozmytej chmury, okreslonej przez gestos¢ prawdopodobienstwa
znalezienia elektronu, o ksztatcie zaleznym od liczb kwantowych opisujgcych dany stan atomu.
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Rys. Czes¢ katowa funkcji falowych dla stanéw s, pi d
Liczby kwantowe

Chociaz wartosci wtasne dla atomu jednoelektronowego zalezg tylko od liczby kwantowej n, to jednak
funkcje wtasne zalezg od trzech liczb kwantowych n, I, m,. Fakt wystepowania trzech liczb
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kwantowych jest konsekwencja faktu, ze niezalezne od czasu réwnanie Schrodingera zawiera
trzy zmienne niezalezne; na kazdg wspoélrzedng przestrzenng przypada jedna liczba. Ze
wzgledu na role, jaka liczba n odgrywa w okres$leniu catkowitej energii atomu, jest ona nazwana
giéowna liczbg kwantowa. Poniewaz orbitalny moment pedu zalezy od /, liczbe te nazywa sie
orbitalng liczbg kwantowa, natomiast energia atomu w zewnetrznym polu magnetycznym zalezy od
m,, wiec liczbe te nazwang magnetyczna liczbg kwantowa. Przyjmujg one wartosci:

n=1,23,..
I=0,1,2, .., (n-1)
my= A, -4+, ., 0, . -1, ]

Dla danej wartosci n istnieje na ogét kilka roznych mozliwych wartosci / oraz my, co pociaga za sobg
istnienie kilku funkcji wlasnych dla tej samej wartosci wtasnej E,. Zjawisko takie nosi nazwe
degeneracji, a o funkcjach mowi sie, ze sg zdegenerowane. 1108¢ zdegenerowanych funkcji
witasnych, odpowiadajacych okre$lonej wartosci wiasnej E,;:

1. dla kazdej wartosci n istnieje n dopuszczalnych wartosci /,

2. dla kazdej wartosci / istnieje 2/+1 dopuszczalnych wartosci m,,

3. dla kazdej wartosci n istnieje w sumie n’ zdegenerowanych funkcji wtasnych, co wynika z
faktu, ze

n-1

S(20+1)=n

=0

Jesli atom znajdzie sie w zewnetrznym polu magnetycznym, to jego energia catkowita bedzie zaleze¢
od orientacji przestrzennej, ktérg okresla liczba kwantowa m,. Zatem, w zewnetrznym polu
magnetycznym degeneracja ze wzgledu na m; znika i atom ma rézne poziomy energetyczne dla
réznych wartosci m.

Widma metali alkalicznych.

Atomy metali alkalicznych sktadajq sie z rdzenia przypominajgcego atom obojetnego chemicznie
gazu szlachetnego i pojedynczego elektronu w podpowtoce zewnetrznej. Analiza liniowego widma
optycznego atomu metalu alkalicznego na podstawie analizy stanéw wzbudzonych tego atomu jest
dos¢ prosta, poniewaz stany te mozna w petni opisac rozpatrujgc pojedynczy elektron, tzw. elektron
optycznie czynny, i pomijajac zapetnione podpowtoki rdzenia.

Zauwazono, ze ogolny charakter widma absorpcyjnego par metali alkalicznych przypomina
prawidtowosci charakteryzujgce poszczegodlne serie wodorowe. Wkrotce takze i w emisyjnych
widmach tych pierwiastkéw wyodrebniono podobne serie linii widmowych, chociaz struktura seryjna
tych widm nie jest tak od razu widoczna, gdyz serie te cze$ciowo na siebie zachodza.

Ze wzgledu na pewne specyficzne cechy poszczegdlnych serii widmowych alkaliéw, dla czterech
najmocniejszych z nich przyjety sie nazwy: seria gtéwna ("principial” - "p"), seria rozmyta
("diffuse™ - "d"), seria ostra ("sharp" - "s") , seria fundamentalna ("fundamental” - "f"). Seria
gtébwna obejmuje linie spektralne, ktére w niskich temperaturach sag jedynymi liniami wystepujacymi w
widmie absorpcyjnym kazdego z omawianych pierwiastkdw, z czego mozna od razu wnosic, ze sg
one zwigzane ze stanami podstawowymi tych pierwiastkdw (sg to linie rezonansowe); nazwy "ostra" i
"rozmyta" nawigzujg do zaobserwowanego charakteru linii nalezgcych do kazdej z tych serii;
natomiast "fundamentalna" jest najmniej uzasadniona, a moze by¢ nawet mylaca, gdyz w
rzeczywisto$ci serii tej nie mozna przypisac jakiego$ podstawowego znaczenia.

Badajac szczegotowo prawidtowosci roztozenia linii widmowych w czterech wymienionych seriach
metali alkalicznych Rydberg wykazat, ze liczby falowe tych linii podlegajg tej samej zasadzie
kombinacji, co w wodorze:
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gdzie termy wyrazajq sie wzorem:

R'=R-2m=207-100 L
3

R - stata Rydberga!

n jest gtdbwna liczbg kwantowa, a parametr cjest tzw. defektem kwantowym. Dla sodu awynosi

(s) 1.35 (p) 0.87 (d) 0.01 (f) 0.00

Dla kazdej wartosci n odchylenia wartosci terméw alkaliow od odpowiednich terméw wodorowych (a
wiec i wartosci defektu kwantowego) rosng w miare wzrostu Z, a dla ustalonego pierwiastka malejg w

kolejnosci:fig, &p . bip, bp.

Poniewaz za wzbudzenie czy jonizacje atomu odpowiedzialny jest na ogét tylko jeden elektron
zewnetrzny, wiec pod tym wzgledem istnieje Scista analogia do sytuacji w atomie wodoru. Jednak
zewnetrzny elektron atomu alkalicznego znajduje sie nie w prostym kulombowskim polu jadra, ale w
polu wywotanym przez jadro o tadunku Z i wewnetrzne zamkniete powtoki elektronowe (Z-1), ktére
ekranujg pole jadra od elektronu zewnetrznego. Okazuje sie, ze do takiego uktadu skfadajgcego sie z
rdzenia i elektronu optycznego daje sie zastosowaé model zblizony do modelu atomu wodoru.

Ze znalezionych doswiadczalnie wzoréw wynika, ze termy atoméw metali alkalicznych o danej
wartosci n sg rozszczepione, a roznice energii miedzy sktadowymi kazdego termu zalezg od wartosSci
defektow kwantowych. Poniewaz jednak rozszczepienia te sg tak znaczne, ze nie mozna ich
ttumaczy¢ efektami relatywistycznymi, wiec najwidoczniej spowodowane sg one oddziatywaniem
elektronu optycznego z elektronami wewnetrznymi.

Rozpatrzmy dwa skrajne przypadki (materiat nadobowigzkowy)

1. Orbity zanurzajace sig(*)

Jezeli elektron optyczny charakteryzuje sie matg wartoscig k, to czesc tej orbity przypadnie
na obszar zajety przez elektrony wewnetrzne atomu. Mozemy przyjac, ze w tym czasie, gdy
elektron przebywa na zewnetrznej czesci orbity zanurzajgcej sie poruszac¢ sie bedzie pod

wptywem kulombowskiej sity — e? /rz , a wiec jego orbitg bedzie elipsa (tak jak w przypadku
wodoru). Z chwilg jednak, gdy elektron znajdzie sie wewnatrz rdzenia, dziata¢ nan bedzie sita
znacznie wieksza. Spowoduje to silniejsze przycigganie jadro-elektron i zakrzywienie toru
elektronu w kierunku ku jadru. W rezultacie orbita elektronu optycznego nie bedzie krzywag
zamknieta, ale bedzie miata ksztatt rozety.

Dzieki temu, ze przez pewien czas na elektron optyczny dziata tadunek wiekszy od +e,
Srednia energia elektronu poruszajgcego sie po orbicie zanurzajgcej sie bedzie mniejsza od
energii elektronu na orbicie nie znieksztatconej, a zatem poziom energetyczny takiego uktadu
w stosunku do poziomu wodorowego powinien by¢ przesuniety ku dotowi. Wielko$¢ tego
przesuniecia bedzie tym wigksza im elektron bardziej zblizy sie do jadra, a wiec im elipsa jest
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bardziej wydtuzona; najwieksze odstepstwo od terméw wodorowych wystapi wiec wowczas,
gdy kwantowa liczba azymutalna elektronu optycznego k=1.

Uwzglednienie oddziatywania elektronu optycznego z elektronami wewnetrznymi atomu
pozwala wyjasni¢ nie tylko rozszczepienie termu o danym n na szereg sktadowych, ale takze
wzrost warto$ci tego rozszczepienia ze wzrostem Z. Im wiecej bowiem elektrondéw zawiera
rdzeh atomu, tym wieksze réznice energii w punkcie przyjagdrowym i odjgdrowym moze
osiggna¢ elektron poruszajacy sie po takiej orbicie.

2. Orbity niezanurzajace sig(*)

Z doktadnego poréwnania wartosci termow alkaliow z wartosciami odpowiednich termow
wodorowych wynika, ze istniejg miedzy nimi pewne niewielkie nawet roznice w tych
wypadkach, gdy elektrony poruszajg sie po orbitach kotowych (n=k), lub bardzo do nich
zblizonych. Poniewaz orbity tego typu na pewno znajdujg sie na zewnatrz rdzenia, wiec
efektu tego nie da sie wyttumaczy¢ przenikaniem elektronu optycznego w gtab atomu.

Istnieje jednak jeszcze inny typ oddziatywania elektronu optycznego z rdzeniem, ktérego
dotad nie uwzglednialiSmy. Otéz nawet w przypadku, gdy elektron znajduje sie na zewnatrz
rdzenia, pole elektrostatyczne dziatajgce nan nie jest czysto kulombowskie, gdyz sam ten
elektron powoduje polaryzacje rdzenia. Dzieje sie to w ten sposéb, ze zewnetrzny elektron
odpycha od siebie ujemnie natadowang chmure elektronéw wewnetrznych atomu, a
rownoczesnie przycigga dodatnio natadowane jadro, na skutek czego jadro i srodek ciezkosci
elektrondw wewnetrznych przesuwajg sie wzgledem siebie. W tej sytuacji pole pochodzace
od rdzenia nie mozna wiec uwazac za pole wywotane jedynie fadunkiem punktowym, gdyz w
rdzeniu powstaje indukowany dipol elektryczny. Pole tego dipola ma symetrie osiowa, ktéra
znieksztalca sferyczng symetrie pola wywotanego rdzeniem nieodksztatconym. Przy
obliczaniu wiec energii oddziatywania elektronu optycznego z polem rdzenia mozna
traktowac to pole jako rezultat natozenia sie dwu pél. Rozwigzanie mechanicznego problemu
ruchu elektronu w takim polu przy zatozeniu, ze pole osiowe jest znacznie stabsze od
kulombowskiego, wykazuje, ze podobnie jak w przypadku omawianych poprzednio orbit
zanurzajgcych sie torem elektronu optycznego jest elipsa wykonujgca ruch precesyjny w
swojej ptaszczyznie. Predkos¢ katowa tej preces;ji jest tym wieksza, im wieksza jest wartos¢
azymutalnej liczby kwantowej k.

Aby znalez¢ widmo energetyczne stacjonarnych stanéw atoméw metali alkalicznych mozna
postuzy¢ sie rownaniem Schrddingera, w ktdrym energia potencjalna dana bedzie wzorem:

2 2
V(r)=—’§°’i—c“‘°_2
¥ s

gdzie C jest stalg posiadajaca wymiar dlugosci i charakteryzujaca wielkos¢ dipolowego
momentu rdzenia.
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me?

Zamiast | wstawiamy /*  {'=]-C——-——
y 2+l

Dzieki takiemu podstawieniu mozemy skorzysta¢ z rozwigzania czesci radialnej rownania
wodorowego, w ktérym zamiast / nalezy wstawic I'. Otrzymamy wiec:

me* Rhe

) 8sih’(n, +11) ¥

Ze wzoru definiujgcego liczbe I'widac, ze jest ona na ogét liczbg utamkowa. Powoduje to, ze
W wyrazeniu na energie stacjonarnego stanu atomu o jednym elektronie walencyjnym
zamiast catkowitej liczby kwantowej: n = n+/ + 1, wystepuje liczba niecatkowita:

n*=n+/[+1,

ktéra nazywana jest efektywna liczbg kwantowa. Mozna te liczbe wyrazi¢ za pomoca

gtownej liczby kwantowej n, mianowicie:
2
mie
n¥r=n-C =
B2+ 1)

Porownujgc wzor na energie z empirycznym wyrazeniem dla termu widzimy, ze n*=n - «.
Mamy wiec ostatecznie:

Rhe Rhe
F=— =_
H*2 [n_a:ﬁ
1
e
a=C——
ri+1)

Poniewaz «zalezy od /, wiec poziomy energetyczne atoméw metali alkalicznych o tej samej
gtownej liczbie kwantowej n, ale roznych wartosciach / sg - zgodnie z doswiadczeniem -
rozszczepione. Kazdej wartosci liczby n odpowiada tyle r6znych stanéw kwantowych (tyle
réznych termow) ile réznych wartosci przyjmuje liczba kwantowa /, przy czym energia
kazdego z tych stanow jest tym mniejsza (termy lezg tym nizej), im mnigjsza jest wartos¢
liczby I elektronu optycznego. W powyzszych wzorach zawarta jest takze zaleznos¢ wi E,,; od
liczby atomowej Z danego atomu. Mianowicie ze wzrostem Z ro$nie warto$c statej C
odpowiedzialnej za moment dipolowy rdzenia, wobec czego defekt kwantowy rosnie, a
energia danego termu - maleje (term przesuwa sie ku dotowi).
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Dla poréwnania stosunkéw energetycznych miedzy termami wodorowymi i termami atomow
metali alkalicznych, na rysunku zostaty zestawione diagramy poziomoéw energetycznych H, Li
i Na otrzymane na podstawie danych doswiadczalnych, przy czym poziomy odpowiadajace
stanom podstawowym jonéw H", Li* i Na* narysowane zostaty na tej samej wysokosci.

e &
4 spdf 4 pdf 4 df
3 spd YIRS 3";
L 3p
Y Os oo 4s
HE 3p
2 sp
2p
: 3s
2s

Na
Li

Przechodzac od H do Li i Na widzimy, ze rozszczepienie poziomdw energetycznych
odpowiadajacych tym samym wartosciom n i roznym / stopniowo wzrasta, a rownoczesnie
catos¢ przesuwa sie ku dotowi (catkowita energia maleje).

Termy atoméw metali alkalicznych mozna takze zapisa¢ w nieco innej postaci niz to

R
T=

2
przedstawia wzor [” - a':l , ktéry otrzymuje sie w ten sposob, ze do gtéwnej liczby
kwantowej zwyktego termu wodorowego wprowadza sie pewng poprawke. Mianowicie biorac
pod uwage, ze optyczny elektron atomu metali alkalicznych porusza sie w polu jadra o
tadunku +Ze zaburzonym pozostatymi elektronami, mozna poprawki odpowiedzialne za
réznice miedzy termami atoméw alkaliow a wodorowymi odnies¢ do tadunku jadra
wprowadzajgc do termu wodorowego tzw. efektywny tadunek jadra okreslony wzorem:

¥ =(Z - B
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We wzorze tym Z jest liczbg atomowg danego pierwiastka, a &nosi nazwe statej
ekranowania, gdyz wskazuje ona w jakim stopniu dziatanie tadunku jadra na elektron
optyczny zostaje skompensowane przez pozostate elektrony.

A zatem na termy alkaliow otrzymujemy wzor:

< 2
. R(Z-8) _Rz*

" 1’ n?

gdzie n jest gtdwng liczbg kwantowg. Tak wprowadzona poprawka do terméw wodorowych
ma bardziej okreslony sens fizyczny, gdyz efektywny tadunek jadra Z*e oznacza po prostu
tadunek faktycznie dziatajacy na elektron optyczny.

Widmo dla sodu

4

seria
fundamentalna

seria seria
seria ostra rozmyta

gtowna

14. Orbitalny magnetyczny moment dipolowy. Precesja Larmora.

Przeprowadzona analiza teoretyczna jest kombinacjg klasycznej teorii elektromagnetyzmu, fizyki
czesciowo klasycznej, takiej jak teoria Bohra, i mechaniki kwantowe;.

Rozwazmy elektron o masie m i tadunku -e, poruszajacy sie z predkoscig 1 po kotowej orbicie Bohra
o promieniu r. Krgzenie fadunku w takim obwodzie kotowym jest rbwnowazne pradowi o natezeniu
i g v

T 2ar, gdzie T jest okresem orbitalnego ruchu elektronu o tadunku e. Taki kotowy obwdd z
pradem wytwarza pole magnetyczne, w duzych odlegtosciach od obwodu takie samo jak pole, ktore
wytwarzatby dipol.
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Dla pradu i w obwodzie o powierzchni A warto$¢ orbitalnego magnetycznego momentu dipolowego

# 1 takiego réwnowaznego dipola wynosi #; =1+ A Wielkosé #rjest dla takiego dipola réwna
iloczynowi "mas magnetycznych" przez dzielacg je odlegtosé. Poniewaz elektron ma tadunek ujemny,
wiec jego magnetyczny moment dipolowy Ejest antyrownolegty do jego orbitalnego momentu pedu

L, ktérego wartos¢ dana jest wzorem I =i .

. _ev _ v ey ey
l=—— pr=i-4 = ,uL=—-A=—fzr2=

e
2ar 2 2 2 L

&
2m

Jak widag¢, stosunek wartosci # 1, orbitalnego magnetycznego momentu dipolowego do wartosci L
orbitalnego momentu pedu dla elektronu jest kombinacjg statych uniwersalnych

Bt ggsieg=toraz g, = 2= 002710 Am?
L ] 2m

Wielkos¢ Lystanowi naturalng jednostke atomowego magnetycznego momentu dipolowego -
magneton Bohra. Wielkos¢ g, nazywana jest orbitalnym czynnikiem g.

. :_gzlub_f

K &

Stosunek #rdo L nie zalezy ani od rozmiaréw orbity, ani od czestosci orbitalne;j.

fp = 8 IE+) | | f, =8 1,

Na dipol bedzie dziata¢ moment sity M =i % B 7 momentem tym zwigzana jest energia

potencjalna orientacji AE=-p;- 8B Gdy uktad ztozony z magnetycznego momentu dipolowego Ay
w polu magnetycznym EFnie ma mozliwosci rozproszenia energii, wowczas jego energia orientacji

musi pozostac stata. W takiej sytuacji £ nie moze ustawic¢ sie wzdtuz pola F. Zamiast tego moment
ten bedzie wykonywac precesje wokdt Fw taki sposob, ze kat miedzy tymi dwoma wektorami
pozostaje staty i state pozostajg tez dtugosci obu wektorow. Ruch precesyjny jest konsekwencjg
faktu, ze moment sity dziatajacej na dipol jest zawsze prostopadty do jego momentu pedu.
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Przy transformacji do uktadu obracajgcego sie (S') pochodna po czasie wyraza sie rownaniem
operatorowym

Dla momentu pedu mozemy zatem zapisac :

df dI _ -
—= +erxL
dé dt

Jezeli uktad S jest uktadem wiasnym wektora I (uktad obraca sig z czestoscia precesji wektor
momentu pedu), to:

d'L
=0
df
dl .
—=@,xL
df
Z kolei
dL -~ = . F Sith 7oz _Eily o7
— == xEBE=- LxEB= BxL
a M A %
Zatem:
L Ay o
p‘TB

Zjawisko to znane jest jako precesja Larmora, a Dy nazywana jest czestoscig larmorowska.

W niejednorodnym polu magnetycznym oprdocz precesji nastepuje takze przesuniecie momentu
magnetycznego.

Doswiadczenie Sterna - Gerlacha.

W 1922 r. Stern i Gerlach zmierzyli mozliwe warto$ci magnetycznego momentu dipolowego dla
atoméw srebra, przepuszczajac wigzke takich atomdw przez niejednorodne pole magnetyczne.

Magnes wytwarza niejednorodne pole magnetyczne rosngce w kierunku osi z, ktéra jest rowniez
kierunkiem samego pola magnetycznego w obszarze wigzki. Poniewaz na kazdy atom w wigzce

dziata sita proporcjonalna do gradientu pola oraz wartosci dipolowego momentu magnetycznego ( £z
), wiec w trakcie przejscia przez pole magnetyczne doznaje on odchylenia o wielkos$¢ proporcjonalng
do wartosci tego momentu. Wigzka rozszczepia sie zatem na szereg wigzek odpowiadajgcych

réznym wartosciom #z. Gléwng trudnosciag doswiadczenia byto otrzymanie pola niejednorodnego na
obszarze rzedu wymiaréw atomu.
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Wartosci #zmusza by¢ skwantowane, np. dla orbitalnego momentu magnetycznego £ = —E1H:M;,
gdzie My =0,+1,...,+] W mysl przewidywan klasycznych wigzka powinna rozciagna¢ sie w ciagta

wstege, odpowiednio do ciagtego rozktadu wartosci #zatomoéw. Natomiast mechanika kwantowa
przewiduje rozszczepienie wigzki na kilka odrebnych wigzek. Wigzka atomow srebra rozszczepia sie
na dwie odrebne wigzki, z ktorych jedna jest odchylona w dodatnim kierunku osi z, a druga - w
kierunku ujemnym, co nie zalezy od wyboru kierunku z. Doswiadczenia wykazaty, ze orientacja
przestrzenna atomow jest skwantowana. Zjawisko to nosi nazwe kwantyzacji przestrzenne.

rys.

| <>

bez pola z polem

Phipps i Taylor (1927 r) zastosowali metode Sterna-Gerlacha do wigzki atoméw wodoru. Dla atoméw

wodoru w stanie podstawowym /=0 wiec M1 =0oraz # =0, W eksperymencie wiazka ulegata
rozszczepieniu na dwie symetryczne sktadowe. Do wyjasnienia tego zjawiska potrzebny jest
wewnetrzny moment pedu s, zwany spinem elektronu . Pojecie spinu wprowadzili Goudsmit i
Uhlenbeck (1925 r) na podstawie analizy widm optycznych atoméw wodoru i metali alkaicznych.

Zaktadamy, ze elektron ma wewnetrzny magnetyczny moment dipolowy ( ), wynikajacy z istnienia
spinu (s). Wartosci kwadratu dtugosci spinu oraz sktadowa s, spinowego momentu pedu sg zwigzane
z dwiema liczbami kwantowymi s oraz ms za pomoca regut kwantyzacji, identycznych z regutami dla

orbitalnego momentu pedu: Fl= \s(s+1) Boraz 5, =m,A, Zwigzek miedzy spinowym
magnetycznym momentem dipolowym i spinowym momentem pedu ma takg samag postac, jak w
przypadku orbitalnym. Zatem

‘F, Moy = TE I,

Wielkos¢ gs nosi nazwe spinowego czynnika g.

Wigzka atoméw wodoru rozszczepia sie na dwie symetrycznie odchylone sktadowe. Wynika z tego,

ze H:moze przyjmowac tylko dwie wartosci, réwne co do wielkosci, ale przeciwnego znaku:

K

[

H
b |~

m =+l

W granicach doktadnosci pomiaréw znaleziono, ze &1t = t1 Pponiewaz wiemy, ze ) 2 wiec
g#2. Doktadne pomiary dajg wartos¢ g.=2,00232. W prawie wszystkich sytuacjach wystarczy po
prostu przyjac, ze spinowy czynnik gs dla elektronu jest dwa razy wiekszy od jego orbitalnego
czynnika g, tzn., ze stosunek spinowego magnetycznego momentu dipolowego do spinowego
momentu pedu jest dwukrotnie wiekszy od stosunku orbitalnego magnetycznego momentu

dipolowego do orbitalnego momentu pedu. Niemniej jednak wektory Hsoraz F sg antyréwnolegte, tak
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jak wektory Hioraz L, poniewaz wzgledna orientacja kazdej pary wektoréw jest jedynie wynikiem
ujemnego znaku tadunku elektronu.

Rozszczepienie poziomow energetycznych mozna zatem ttumaczy¢ rézng energig potencjalng
orientacji magnetycznego momentu dipolowego w polu magnetycznym, istniejagcym wewnatrz atomu.
Pole to wytwarzajg natadowane czastki poruszajgce sie w atomie. Energia orientacji mogtaby by¢
albo dodatnia, albo ujemna, w zaleznosci od znaku mg, tzn. zaleznie od tego, czy spin jest skierowany
"w goére", czy "w dot" wzgledem kierunku wewnetrznego pola magnetycznego atomu.

15. Oddzialywanie spin-orbita; sprzezenie L-S, j-j

Funkcja falowa opisujgca stan poszczegdlnych elektronéw atomu wieloelektronowego jest
scharakteryzowana czterema liczbami kwantowymi: n, I, m, ms. Dodanie poszczegdélnych wektorow
momentu pedu umozliwia opisanie danego stanu atomu przez odpowiednie wartosci wypadkowego
kretu (momentu pedu) i jego sktadowe;.

Wystarczy umie¢ znalez¢ wartos¢ wypadkowego kretu i jego rzutu dla dwdch sktadowych, gdyz
proces ten mozna bedzie powtarza¢ dowolng ilos¢ razy. Bezwzgledne wartosci obu wektorow kretu

orbitalnego wynosza; E =i+ B |Fz|: Wiz Uy +1 7 aich sktadowe f1z = &, [z =mph.
Istnieje zatem (2]1 +1Ydozwolonych sktadowych wektora i1i (22 +1)dozwolonych sktadowych
wektora Ez ktore okreslajg liczbe mozliwych standw ze wzgledu na krety orbitalne obu elektronéw.
Wprowadzimy wypadkowg obu wektoréw momentu pedu: I= El + f::. Przez L i M_ oznacza¢

bedziemy liczby kwantowe charakteryzujgce wartosci wtasne operatorow B Iz Zgodnie z

0golnymi zasadami mechaniki kwantowej dtugo$¢ wypadkowego wektora momentu pedu |E|i jego

rzut L, musza spetniaé zwiazki: |2l = JI(Z +1)h L, =MLk  gdzie M. moze przyjmowaé 2L+1
Wartoé(n ML = O,i ].,i 2,... + L .

Liczba mozliwych postaci kazdej z funkcji uwarunkowana réznymi kombinacjami charakterystycznych
dla niej liczb kwantowych musi by¢ taka sama. Z zakreséw zmiennosci “1i M1z wynika, Ze liczba

mozliwych wzajemnych kombinaciji ( 5, ™12 ) wynosi (2/;+1)(2,+1). Tyle samo musi by¢ wiec
kombinacji (L, M_). By tak byto, liczba L musi przyjmowac jedng z wartosci:

L= +ip) QU+ -1, [~ 1],
Reasumujac: jezeli wartosci wtasne kwadratow orbitalnych momentéw pedéw dwéch
elektronéw w atomie wynosza odpowiednio: ! (3 + lj?‘“l2 i 52(32 + 1)}12, to wartosci wtasne

kwadratu sumy wektorowej tych kretéw sa réwne IL+ llﬁz, przy czym dozwolone wartosci
na L dane sa L=(I1+L), ..., |lh-b|.

Poniewaz kazdy elektron posiada wkasny moment pedu (spin), wiec w przypadku atomu
wieloelektronowego - obok wypadkowego kretu orbitalnego - mozna mowic¢ takze o wypadkowym
spinie catej powtoki elektronowej atomu. Wartosci wypadkowego spinu mozna fatwo otrzymac za

pomoca reguty dodawania kretow, ktérg stosowalisSmy poprzednio. Przez f:oznaczymy wektor spinu

pojedynczego elektronu, a przez Fwektor spinu wypadkowego dla N elektronéw, przy czym spin

wypadkowy musi spetniaé warunek |§| =5(Z+1) B gdzie Sjest liczbg kwantowa spinu
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wypadkowego. Dozwolone wartosci dla liczby kwantowej
nieparzystg, najmniejszg wartoscig S jest V2, a gdy parzystq - 0.

NN Lo
2 2 2 . Gdy N jest liczbg

Jezeli atom posiada wiecej niz jeden elektron, to dozwolone wartosci catkowitego momentu pedu jego
powtoki elektronowej mozna obliczy¢ wieloma sposobami, z ktérych dwa zostang omowione ponizej:

1. Stosujgc ogolng regute znajdowania liczb kwantowych wypadkowego momentu pedu
obliczamy najpierw wszystkie dozwolone wartosci liczby kwantowej wypadkowego kretu
orbitalnego L catej powtoki i wszystkie dozwolone wartosci liczby kwantowej wypadkowego
spinu catej powtoki S, a nastepnie za pomocg otrzymanych liczb L i S obliczamy w ten sam

sposob liczbe kwantowa J, charakteryzujaca catkowity moment pedu . tej powtoki. Jest to
tzw. sprzezenie L-S (Russella - Saundersa).

2. Najpierw znajdujemy wartosci liczby kwantowej j catkowitego kretu kazdego z elektronéw -
jak w przypadku atomu jednoelektronowego - a nastepnie obliczamy wartosci liczby J, ktéra
okresla catkowity moment pedu powtoki. Jest to tzw. sprzezenie j-j.

Dla kazdej konfiguracji zaréwno liczba sktadowych, jak i warto$¢ catkowitego momentu pedu
otrzymane tymi dwoma sposobami, sg takie same. Nie znaczy to jednak, ze oba te schematy sg
sobie réwnowazne takze pod wszystkimi innymi wzgledami. Okazuje sie, ze o tym, ktory z tych dwéch
sposobow sumowania jest w danym przypadku bardziej uzasadniony, decydujg wartosci energii
réznych typéw oddziatywan w atomie.

Oddziatywanie magnetyczne miedzy orbitalnym i spinowym momentem magnetycznym pojedynczego

elektronu znajdujgcego sie w polu centralnym daje sie przedstawi¢ w postaci wzoru yr)L-s.
Wynika to z faktu, ze spin znajduje sie w polu magnetycznym atomu i oddziatuje z nim :

AE=-j. B

Zkolei i, «c§ OraZ i «c§ ,zatem AF e [-3

Oddziatywanie to nazywa sie oddziatywaniem spin-orbita. Petne obliczenia muszg uwzglednia¢
réwniez poprawki relatywistyczne. Rbwnoczesne uwzglednienie w rownaniu Schrodingera
oddziatywania elektrostatycznego i spin-orbita jest zadaniem skomplikowanym, kt6re znacznie sie
upraszcza, jezeli jedno z tych oddziatywan mozna traktowac jako znacznie mniejsze od drugiego. W
zwigzku z tym istniejg dwa krancowe sposoby podejscia do zagadnienia atomu wieloelektronowego:
1) oddziatywanie elektrostatyczne dominuje nad oddziatywaniem spin-orbita - przyblizenie L-S; 2)
oddziatywanie spin-orbita jest znacznie wigeksze od niecentralnej czesci oddziatywania
elektrostatycznego - przyblizenie sprzezenia j.

Oddziatywanie spin-orbita sprawia, ze dobrg liczba kwadratowa staje sie catkowity moment pedu .7 .
A mianowicie :

Stad:
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F-F=(f+8f=F-L+8F+23L
Tak wiec w wyniku sprzezenia spin-orbita energia stanu kwantowego zalezy dodatkowo od liczby

kwantowej J (w polu magnetycznym réwniez od H.r).

Z badan wynika, ze sprzezenie Russella-Saundersa spotyka sie przede wszystkim w atomach
pierwiastkéw lekkich nalezgacych do pierwszych kolumn uktadu okresowego w niskich poziomach
wzbudzenia, natomiast sprzezenie j-j wystepuje w widmach optycznych pierwiastkdéw cigzkich
grupujacych sie w dalszych kolumnach tego uktadu (takze w widmach rentgenowskich), w
szczegolnosci w gazach szlachetnych w wyzszych stanach wzbudzonych.

16. Efekt Zeemana. Efekt Starka.

Efekt Zeemana

Doswiadczenie wykazuje, ze jezeli zrodto swiatta umiescimy w polu magnetycznym, to kazda linia
spektralna zostaje rozszczepiona na pewng liczbe sktadowych, przy czym rozszczepienie to jest w
pierwszym przyblizeniu proporcjonalne do natezenia pola. Zjawisko to byto po raz pierwszy
zaobserwowane jeszcze w 1896 przez Zeemana (nagroda Nobla w 1902 r).

Rozszczepienie linii spektralnych na sktadowe zeemanowskie swiadczy o tym, ze poziomy
energetyczne atomu znajdujgcego sie w polu magnetycznym ulegajg rozszczepieniu. Pierwsza teoria
wptywu pola magnetycznego na zachowanie sie elektronéw w atomie byta podana przez Lorentza,
ktory korzystat jeszcze z modelu atomu podanego przez Thomsona; w starej teorii kwantow efekt
Zeemana objasniany byt na podstawie modelu atomu Bohra i teorii Larmora, dotyczacej kwantowania
przestrzennego. Jednak pdzniejsze, bardziej doktadne pomiary wykazaty, ze teorie te dajg poprawne
wyniki tylko w bardzo szczegdinym przypadku tzw. normalnego efektu Zeemana (S=0). Zupetnie
ogolna teoria efektu Zeemana wymaga uwzglednienia spinu elektronu i otrzymana zostata dopiero na
podstawie mechaniki kwantowej. W przypadkach ogoinych, zwanych anomalnymi zjawiskami
Zeemana, bez mechaniki kwantowej i pojecia spinu obserwowanego rozszczepienia nie mozna
wyjasni¢ nawet jakosciowo.

Atom we wszystkich stanach (poza stanem 1So) bedzie miat catkowity moment dipolowy A,
spowodowany magnetycznymi momentami dipolowymi - orbitalnym ZL i spinowym ﬁsjego
optycznie czynnych elektrondéw. W zewnetrznym polu magnetycznym & moment ten bedzie miat
potencjalng energie orientaciji:

AE=-}-E
Kazdy z poziomow energetycznych atomu rozszczepi sie na kilka odrebnych sktadowych
odpowiadajacych réznym wartoéciom AE , zwigzanym z réznymi skwantowanymi orientacjami &

wzgledem kierunku B (poniewaz atom ma magnetyczny moment dipolowy, wiec jego energia zalezy
od tego, ktérg z mozliwych orientacji przyjmie on w zewnetrznym polu magnetycznym). Przyjmujac
g.=11i gs=2, otrzymujemy:

f=-tt(+28)
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Widzimy, ze catkowity magnetyczny moment dipolowy nie jest antyréwnolegty do jego catkowitego

momentu pedu J=L+3

Whynika to stad, ze orbitalne i spinowe czynniki g maja rézne wartosci, na skutek czego £ zachowuje
sie w dos¢ skomplikowany sposéb, gdyz jego orientacja nie jest prosto zwiazana z orientacjg J . Jesli
jednak w wyniku sprzezenia spinowych momentéw pedu §=0,to i jest antyréwnolegte do Ji

wtasnosci £ , a wiec réwniez B E, odpowiedzialnych za rozszczepienie poziomow energetycznych,
sg prostsze - jest to przypadek normalnego rozszczepienia Zeemana. W przypadku ogoinym

rézna od zera wartos¢ wypadkowego spinu ( .5 # (/) odpowiada za anomalne rozszczepienie
Zeemana.

Wida¢, ze # nie jest rownolegty do .7, zatem nastapi jego precesja wokét kierunku 7. Rzut wektora
catkowitego momentu pedu wynosi:

- Hy -
=—zgf
] P &
gdzie g jest tzw. czynnikiem Landego.
Wyprowadzmy wzér na czynnik Landego:
- "My o.z .
#S=Tb23 H=jHg +HL

Interesuje nas rzut & na kierunek J :

- i_(ﬁL +ﬁs)'(i+§):—#b (f+2§)(f+§):—#b 43I+ 237

CTRRTTA TR Y

D= nn+m?
F% =55 + D82
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2
j§=%@ﬁ—EE—§5=%4JU+Q—L@+D—SQ+Q
ph’ 3
oy = ﬂw {L@+U+ELHJ+U—L@+U—Sah4ﬂ+mﬂ3+n}=
7
Lk H_ My 3D+ SE+) - LI +1) |
_j—‘z[3J(J +)+5(5+1) - L(Z+D) 7] = - 0D F|

Ostatecznie:

A+ EE+) - L(L+T)
5= 27(7 +1)

Odlegtosci energetyczne poziomow rozszczepionych sg zalezne od:

1. typu sprzezenia elektronéw w atomie, to znaczy od tego jakg wartos¢ przyjmuje czynnik
Landego (sprzezenie L-S, j-j, posrednie); dla kazdego typu sprzezenia wystepujg inne termy
podstawowe,

2. sposobu, w jaki zachodzi sprzezenie z polem, a wiec od tego, czy pole jest na tyle stabe, ze
sprzezenie zachodzi pomiedzy wypadkowym momentem magnetycznym powtoki
elektronowej atomu (efekt Zeemana), czy tez pole jest silne i wigze poszczegdlne momenty
magnetyczne (efekt Paschena - Backa).

Struktura zeemanowskich linii widmowych jest zalezna od uktadu pozioméw oraz od regut wyboru dla
liczb kwantowych M.

Reguty wyboru dla przejs¢ dipolowych :

AS=0 Amg =0

AT =0,%1 webronione 0—=0 Am=0,%+1

Normalny efekt Zeemana (<=0 =J =1L, g=1)

Normalny efekt Zeemana wystepuje wtedy, gdy odstepy energetyczne podpozioméw zeemanowskich
sg jednakowe dla obu poziomow, pomiedzy ktérymi zachodzi przejscie. Odlegtosci te sa zalezne od
indukcji pola magnetycznego oraz od czynnika Landego. Warunkiem na to, by odlegtosci kolejnych
podpoziomow zeemanowskich obu poziomoéw byly jednakowe jest to, by czynniki Landego tych
poziomdéw miaty te samg wartos¢. Jak juz wiadomo, czynnik Landego zalezy od typu sprzezenia
elektrondéw i dla sprzezenia L-S ma wartos¢, ktora jest najczesciej zawarta w granicach od 1do 2 i
jest rowna 1 dla wszystkich pozioméw singletowych. Wynika stad, ze emitowane w polu
magnetycznym promieniowanie zwigzane z przejsciami pomiedzy poziomami singletowymi wykazuje
normalne zjawisko Zeemana. Pojedynczej linii widmowej emitowanej w warunkach niewystepowania
pola magnetycznego odpowiada trojka linii emitowanych w polu magnetycznym.
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Bez paia W polu M

J=3

— -

|
AM=—1 AM=0 AM=+7

-~ v —

Rys. Rozszczepienie terméw w normalnym efekcie Zeemana (S=0).

Wskutek jednakowego oddalenia podtermdéw dolnego i gérnego stanu, wszystkie przejscia o tym
samym AT7 pokrywajq sie. Powstajg jedynie trzy linie tzw. normalny tryplet Zeemana.

W rzeczywistosci obserwowane zjawisko jest bardziej skomplikowane. Promieniowanie emitowane
przez atomy znajdujace sie w polu magnetycznym charakteryzuje okreslona polaryzacja rézna dla
poszczegolnych sktadowych zeemanowskich, a ponadto zalezna od orientacji kierunku obserwac;ji
wzgledem kierunku natezenia pola magnetycznego.

Anomalny efekt Zeemana

Anomalny efekt Zeemana jest przypadkiem ogélnym, ktory wystepuje wtedy, gdy przejscia
promieniste zachodzg pomiedzy poziomami charakteryzujgcymi sie réznymi wartosciami czynnika
Landego. Rozszczepienia poziomow energetycznych w polu magnetycznym komplikuje sie. W tym
przypadku nie pokrywajg sie czestosci promieniowania emitowanego w wyniku roznych przejs¢, co
zachodzi przy normalnym efekcie Zeemana. Dzieki temu liczba sktadowych struktury zeemanowskiej
linii widmowych przy anomalnym efekcie jest wieksza od trzech.

Jako przykfad przeanalizujmy rozszczepienie terméw dla obu linii D sodu (589,0 nm i 589,6 nm).
Czynniki Landego wynosza odpowiednio: dla termu Py, g=4/3; dla termu P+, g=2/3; dla termu
’Sip, g=2. Prowadzi to do rdznego rozszczepienia termow (patrz rysunek) i pojawienia sie wielu linii
widmowych.


http://www.ftj.agh.edu.pl/~wolny/

Fizyka statystyczna. Joanna ROPKA, Barttomiej WROBEL http://www.fti.agh.edu.pl/~wolny/

Sitne pple magn.

B8=0 M 80 gM B M=M+M;
3
_"-"’
+% e __’I . 7
1 _ o 1
1,208 _._+/‘é __________ my o v
e T2 _?/ — -
%) e o +%,~4
. s -
+1/?' . /(\ 1
A7 SR - ~%
=% ' ’ “ 3
| 1 —l/%

5896 A
5830 A

| - +%
+% . ¢
R N T
-3 — . f
o= -
N Lol
by O; oemxde  sennos ¢ T &
—

Rys. Rozszczepienie terméw w anomalnym efekcie Zeemana i w efekcie Paschena-Backa .

Efekt Paschena - Backa.

Zewnetrzne pole magnetyczne B, stabe w poréwnaniu z wewnetrznymi atomowymi polami
magnetycznymi, powodujacymi sprzezenie Fi I, ktére w wyniku daje .7, nie moze zaburzy¢ tego
sprzezenia i wywotuje tylko wolng precesje J wokot kierunku E. Pole zewnetrzne niszczy jednak to
sprzezenie, jesli jest silniejsze niz pole atomowe. W tym przypadku wektory 5i I wykonujg

niezalezne precesje wokét kierunku B . Jest to przypadek zjawiska Paschena - Backa, ktore
obserwuje sie dla pdl nieco wiekszych od 1 T. Wéwczas catkowity magnetyczny moment dipolowy
atomu ze sprzezeniem L-S ciggle jeszcze dany jest wzorem:

p=-Lr|fe2d]

poniewaz takie pole zewnetrzne nie niszczy ani sprzezenia indywidualnych orbitalnych momentow
pedu, dajacego w wyniku wektor L, ani sprzezenia indywidualnych spinowych momentéw pedu,

dajacego w wyniku wektor 5 . Ale w tym przypadku A, jest rébwne:

. iz
Fip = -5 (L +25)
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gdzie osi z nadalisSmy kierunek E . Woéwczas mamy
- B
AE=—,IE-B=—#BB=%(LZ+2SZ)

a zatem

AF = iy, Bmy +2m,)

Stwierdzono, ze reguty wyboru dla tych dwéch liczb kwantowych sg nastepujace:

Am, =0 Am =01

Pierwsza reguta wyboru moéwi, ze catkowity spinowy moment pedu i zwigzany z nim spinowy
magnetyczny moment dipolowy nie zmieniajg orientacji w przejsciu atomowym. Poniewaz takie
przejscia zwigzane sg z emisjg elektrycznego promieniowania dipolowego, podczas gdy magnetyczny
moment dipolowy o zmiennej orientacji prowadzitby do magnetycznego promieniowania dipolowego,
wiec pochodzenie tej reguty wyboru jest oczywiste. Wszystkie linie widmowe w zjawisku Paschena -
Backa rozszczepiajg sie na trzy sktadowe, tak jak w normalnym zjawisku Zeemana.

Efekt Starka.

Obok rozszczepienia energetycznych pozioméw atomowych wywotanego polem magnetycznym,
istnieje takze mozliwos¢ rozszczepienia tych pozioméw za pomocg pola elektrycznego. Zjawisko
rozszczepienia linii spektralnych wywotane dziataniem pola elektrycznego na atomy
wysylajace lub absorbujace kwanty swietlne nazywane jest ogolnie efektem Starka (odkrycie
1913 r, Nagroda Nobla 1919 ).

Jezeli chodzi o atomy swobodne, to okazuje sie, ze wielkoS¢ rozszczepienia poziomow
energetycznych pod wptywem pola elektrycznego zalezy w do$¢ skomplikowany sposdéb od liczb
kwantowych odpowiednich standw, a takze od odlegtosci tych poziomoéw od poziomow sasiednich. W
zwigzku z tym, nie mozna podac tak prostych i jednoznacznych zwigzkéw miedzy liczbami
kwantowymi poszczegdlnych standéw a obrazem starkowskim odpowiedniej linii spektralnej, jak to
zachodzi w przypadku efektu Zeemana i dlatego efekt Starka nie ma praktycznego znaczenia przy
analizowaniu widm atomow i konstruowaniu schematow ich pozioméw energetycznych. Natomiast
badanie efektu Starka dostarcza dodatkowych informacji o prawdopodobienstwach przejsc.

W polu elektrycznym - podobnie jak w magnetycznym - ma miejsce kwantyzacja przestrzenna
wypadkowego wektora kretu i w zwigzku z tym nastepuje rozszczepienie energetycznych poziomoéw
atomu. Jednak w przeciwienstwie do pola magnetycznego, pole elektryczne nie znosi catkowicie
degeneracji kwantowych stanéw atomu, gdyz do kazdej wartosci wtasnej energii atomu w polu
elektrycznym nalezg dwie funkcje wtasne o tej samej bezwzglednej wartosci Mi réznych wartosciach
wzglednych tej liczby (+Mi -M); wyjatek stanowi oczywiscie stan M=0, ktory nie jest zdegenerowany.

Regutly polaryzacyjne w efekcie Starka.

Podobnie jak w przypadku pola magnetycznego, stan polaryzacji sktadowych linii spektralnych w
efekcie Starka zalezy od wartosci /A danego przejscia i kierunku obserwacji. Dla oznaczenia
poszczegolnych sktadowych przyjety sie takie same symbole jak w efekcie Zeemana, a wiec:
sktadowe spolaryzowane réwnolegte do pola oznacza sie jako sktadowe s, a skladowe
spolaryzowane prostopadle - jako sktadowe ¢ . W przeciwienstwie do obrazéw zeemanowskich, w
przypadku efektu Starka srednio wiekszemu przesunieciu ulegajg sktadowe 1 a nie .

W przeciwienstwie do wszystkich typow rozszczepien, ktére dotad spotykalisSmy (wynikajacych
zarowno z oddziatywan wewngtrzatomowych takich jak np. oddziatywanie spin-orbita, jak i
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wywotanych zewnetrznym polem magnetycznym), starkowskie rozszczepienie poziomow
energetycznych o danej wartosci L rosnie ze wzrostem gtéwnej liczby kwantowej n. Wynika to z
nastepujacych powodow: ze wzrostem n roénie Srednia odlegtos¢ elektronu walencyjnego od jadra,
zatem oddziatywania kulombowskie tego elektronu z jagdrem maleja, a tym samym dziatanie
zewnetrznego pola elektrycznego na elektron walencyjny staje sie bardziej efektywne.

=

Energia oddziatywania pola elektrycznego £ z momentem dipolowym atomu (Pe )wynosi:

Zarowno z teorii, jak i z doswiadczenia wynika, ze mamy do czynienia gtéwnie z dwoma typami efektu
Starka.

1. Efekt liniowy, czyli efekt pierwszego rzedu, w ktdrym rozszczepienie poziomoéw na
podpoziomy jest symetryczne, a wielkos¢ przesunigcia poszczegdinych podpozioméw

wzgledem poziomu nierozszczepialnego jest proporcjonalna do natezenia pola £l .
W liniowym efekcie Starka atom ma wtasny niezerowy elektryczny moment dipolowy, ktory
oddziatuje z zewnetrznym polem elektrycznym.

2. Efekt kwadratowy, czyli efekt drugiego rzedu, w ktérym Srodek ciezkosci podpoziomow jest
przesuniety ku dotowi (w strone mniejszych energii) w stosunku do poziomu
nierozszczepionego, a przesunigcie poszczegolnych podpoziomédw jest proporcjonalne do
kwadratu natezenia pola E. W efekcie tym obserwuje sie przesuniecie srodka ciezkosci
sktadowych danej linii w strone dtuzszych fal (ku czerwieni) w stosunku do linii
nierozszczepionej, obserwowanej pod nieobecnos¢ pola.

Jezeli wtasny elektryczny moment dipolowy atomu jest réwny zeru, to zewnetrzne pole polaryzuje

o = = 2
atom (indukuje moment dipolowy e & Eeq ), @ nastepnie oddziatuje z nim: AE o

Reasumujgc mozna powiedziec¢, ze jezeli mamy do czynienia ze stanami zdegenerowanymi (ze
wzgledu na /), to w polu elektrycznym bedg one wykazywaé¢ przede wszystkim liniowy efekt
Starka. Natomiast w przypadku stanéw niezdegenerowanych poprawka pierwszego rzedu
réwna jest zeru i wobec tego obserwowac bedziemy kwadratowy efekt Starka.

Okazuje sie jednak, ze ze wzrostem natezenia pola, sytuacja w obu przypadkach moze ulec zmianie:

1. Poniewaz efekt Starka drugiego rzedu jest proporcjonalny do kwadratu natezenia pola, a
pierwszego rzedu tylko do pierwszej potegi tej wielkosci, dlatego dla dostatecznie duzych pdl
moze sie zdarzyc¢, ze nawet dla standéw zdegenerowanych poprawka kwadratowa bedzie
wieksza od poprawki liniowej. Oznacza to, ze w miare wzrostu natezenia pola bedziemy
obserwowac stopniowe przejscie od liniowego efektu Starka do kwadratowego.

2. Dla stanéw niezdegenerowanych poprawka pierwszego rzedu rowna jest zeru, a za
przesuniecie poszczegodlnych podpoziomdw odpowiedzialna jest przede wszystkim poprawka
rzedu drugiego. Jednak z chwila, gdy przesuniecie starkowskie bedzie tak duze, ze
podpoziomy charakteryzujgce sie réznymi wartosciami / zlejg sie, wowczas beda spetnione
warunki niezerowania sie poprawki pierwszego rzedu, jezeli ponadto warunek ten zostanie
spetniony przy polu niezbyt jeszcze silnym (zalezy to od stosunkéw energetycznych
panujacych w danym atomie), to warto$¢ poprawki pierwszego rzedu moze by¢ znacznie
wieksza od poprawki rzedu drugiego. Wynika stad, ze nawet w tych przypadkach, gdy
stany niezaburzone polem elektrycznym sg niezdegenerowane, dla dostatecznie
silnego pola mozemy obserwowac liniowy efekt Starka. Dla jeszcze silniejszych pdl efekt
liniowy bedzie stopniowo przechodzi¢ ponownie w efekt kwadratowy, zupetnie tak samo jak to
wystepuje w przypadku stanow, ktére byty zdegenerowane (ze wzgledu na /) pod
nieobecnos$c¢ pola.
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Z powyzszych rozwazan wynika, ze obraz spektralny zalezy od dwu czynnikéw:

1. od rodzaju stanéw nie zaburzonych polem elektrycznym, ktore biorg udziat w danych
przejsciach;

2. od wzglednego natezenia przylozonego pola.

Przy natezeniach pola najczesciej stosowanych do badania efektu Starka w atomie wodoru przewaza
efekt liniowy, a w pozostatych atomach - efekt kwadratowy.

17. Konfiguracje elektronéw w atomie. Reguly Hunda.

Energia stanéw stacjonarnych atomu wieloelektronowego zalezy od n, I, m;, ms. W podstawowym
stanie energetycznym wszystkie elektrony przyjmujg najnizsze mozliwe poziomy energetyczne.
Struktura poziomow energetycznych, a takze widm atomowych, wykazuje wyrazne prawidtowosci na
tle okresowego uktadu pierwiastkéw. Atomy pierwiastkow nalezacych do tej samej kolumny uktadu
okresowego charakteryzujq sie takim samym uktadem poziomdéw energetycznych i podobng strukturg
widma.

Wyjasnienie tych faktéw na gruncie mechaniki kwantowej wymagato wprowadzenia drugiego, obok
hipotezy spinu elektronu, postulatu nie wynikajacego z rownania Schrédingera. Jest nim zasada
wykluczania - tak zwany zakaz Pauliego (Nagroda Nobla 1945 r). Orzeka ona, ze w atomie zadne
dwa elektrony nie moga miec tej samej czwérki liczb kwantowych: n, I, m,, ms. Jest ona
wyrazem ogolnej zasady fizycznej tozsamosci, a wiec nierozréznialnosci identycznych czastek
elementarnych. To, ze czastki elementarne tego samego rodzaju, np. elektrony w identycznym stanie
kwantowym, sg nierozroznialne oznacza, ze zamiana ich miejscami nie moze zmieni¢ zadnych cech
charakterystycznych atomu, a w szczegdlnos$ci jego energii i prawdopodobienstwa wystgpienia
okreslonego stanu, a tym samym funkgji falowej. Z drugiej strony wiadomo, ze uktady ztozone z
czastek elementarnych o spinie potdwkowym opisane sg funkcjg falowg antysymetrycznag, to znaczy
zmieniajaca znak przy zamianie miejscami dwoch czastek. Wynika stad, ze funkcja falowa takiego
atomu, ktéry zawieratby dwa elektrony o tych samych czterech liczbach kwantowych musiataby przy
zamianie elektrondw miejscami jednoczesnie sie nie zmienic i zmieni¢ znak, a to oznacza, ze jest ona
réwna zero, a taki stan nie moze wystgpic.

Terminem powloka elektronowa bedziemy oznacza¢ zbiér wszystkich elektronow
odpowiadajacych tej samej liczbie kwantowej gtéwnej n, a r6znigcych sie przynajmniej jedng z
pozostatych liczb kwantowych. Poszczegodlne powtoki elektronowe oznacza sie literami K, L, M, N,
0, P, Q. Z zakazu Pauliego wynika, ze "pojemno$¢" kazdej z nich jest ograniczona - 2n” elektronéw.
Powtoki catkowicie zapetnione nazywa si¢ powlokami zamknietymi. Powtoki o liczbie kwantowe;j
n>1 sg ztozone z elektronéw w rozmaitych stanach: s, p, d, ...

Strukture powtoki elektronowej atomu okresla sie podajac tak zwang konfiguracje
elektronowa, to znaczy gtéwna liczbe kwantowa, nastepnie symbol literowy elektronu: s, p, d
itd., informujacy o pobocznej liczbie kwantowej oraz prawy wskaznik gorny pisany tak, jak
wyktadnik potegowy, oznaczajacy liczbe elektronéw w danym stanie.

W uktadzie okresowym elektrony generalnie obsadzajg stany po kolei, cho¢ mozna zauwazy¢, ze w
kilku przypadkach nastepuje wczesniejsze rozpoczecie obsadzania powtoki n-tej przed zamknieciem
(n-1)-€j.

Gazy szlachetne — powtoki zapetnione.

¢ Wodorowce - jeden elektron walencyjny.

e Chlorowce - brak jednego elektronu na ostatniej powtoce.

o Metale przejsciowe i rzadkie - cechy magnetykow - niepetne przedostatnie powtoki (do
potowy).

www.iwiedza.net
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e Lantanowce i aktynowce - gteboko ukryte niewypetnione powtoki, ekranowane przez
elektrony zewnetrzne.
e Uranowce - cechy magnetyczne, ale niepetne powtoki gteboko ukryte, ekranowane.

Przyktady :

L H-151

; He—1s?
sLi-1s22s!

1n N€—1322322p6

1 Me-1522522p% 35!

70 1522522 p 835030

Pierwiastki grup przejsciowych :

3d: Mn - ... 3p° 3d° 4s% Fe - ... 3p° 3d° 457

4d: Zr-... 4d° 55°; Nb - ... 4d* 58’

5d: Lu - ... 5d"6s° 4f : Pr- ... 4f*55?5p° 6s°

5f: U- ... 5f%6s° 6p° 6d" 757

Na powtoce zamknietej wypadkowe orbitalne i spinowe momenty pedéw elektronéw sa réwne zeru;
rozktad tadunkow jest doskonale symetryczny (np. gazy szlachetne - trudno je zjonizowac, nie tworzg
zwigzkéw chemicznych i atomy nie tgczg sie w czasteczki).

Elektrony nie zapetnionych powtok wewnetrznych d i f sg odpowiedzialne za wtasnosci magnetyczne

pierwiastkow.

Dla uktadéw wieloelektronowych termy oznaczamy duzymi literami S, P, D, F, G ....
np.

2
Lq
A
oznacza, ze:

L =2 (symbol D)

J= % (wartos¢ u dotu z prawej strony)
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o= (wartos¢ u gory z lewej strony jest krotnos$cig termu i wynosi (2S+1))

Reguly Hunda

1. Sposrod termow odpowiadajgcych danej konfiguracji elektronowej najmniejszg
energie ma term o najwiekszej mozliwej wartosci S oraz o najwiekszej wartosci L przy
takim S.

2. Multiplety utworzone przez elektrony réownowazne sa regularne (tzn. ze wzrostem J
rosnie energia stanu), jezeli zapetnione jest nie wiecej niz potowa podpowtoki;
natomiast jezeli podpowloka zapetniona jest wiecej niz w potowie, wowczas multiplety
sg odwrocone (ze wzrostem J energia maleje).

Dla do potowy zapetnionej podpowtoki najmniejszg energie ma stan J = | L- S |; po potowie J =L + S.
Rozwazmy przyktad:

Dwa elektrony typu p. Jesli term ma minimalng konfiguracje, znalez¢ stan podstawowy tego uktadu.
Dla p - maksymalnie 6 elektronéw; mamy 2<6, wiec liczba elektronéw <50% (stosujemy druga regute
Hunda)

L=, ..., 11+,
L=0,1,2

S="%","%+~2=0,1

daL=0"'S3s
L=1"'P°%P
L=2"D°D

Stosujemy reguty Hunda oraz zakaz Pauli'ego i w rezultacie otrzymujemy:
-z pierwszej reguty Hunda wybieramy stan *P (maksymalne S)

-z grugiej reguty Hunda wybieramy stan Py (minimalne J) Term 3Pojest podstawowym dla konfiguracji
np

np.: 6C, 15Si, 3,Ge

18. Liniowe widmo rentgenowskie. Prawo Moseley'a. Szerokos¢
linii widmowe;j.

W lampie rentgenowskiej atom wigzki padajacej moze wybi¢ elektron z podpowtoki, czym spowoduje
wysokie wzbudzenie atomu (ubyt jeden z elektrondw o bardzo duzej energii wigzania). Atom
ostatecznie powréci do stanu podstawowego, emitujac serie fotonow wysokoenergetycznych.
W ten sposob powstaje liniowe widmo rentgenowskie atomow anody. Catkowite widmo
promieniowania emitowanego przez lampe rentgenowska sktada sie z dyskretnego widma liniowego,
natozonego na widmo ciggte. Widmo ciggte powstaje w wyniku proceséw hamowania, gdy elektrony z
wiazki doznajg przyspieszen i opdznien w trakcie rozpraszania na jadrach atoméw anody. Natomiast
ksztatt widma liniowego jest charakterystyczny dla atoméw konkretnego pierwiastka anody.
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Do opisu powstawania liniowych widm rentgenowskich bardzo przydatne jest pojecie dziury tworzacej
sie w jednym z poziomow o wyzszej energii jonizacji i przeskakujgcej przez kolejne poziomy o nizszej
energii. W kazdym przeskoku emitowany jest foton rentgenowski, o czestotliwosci v, unoszacy

nadmiar energii {E = Av). Nie zachodza jednak wszystkie mozliwe do pomyslenia przejscia. Reguty
wyboru dla liczb kwantowych dziury sg nastepujace:

Al = %1, Ai=0,%1

S3 one takie same jak reguty wyboru dla elektronu w atomie jednoelektronowym. Cate emitowane w
takich przejsciach promieniowanie rentgenowskie daje liniowe widmo rentgenowskie atomu. Po
wybiciu elektronu z powtoki K powstaje po nim dziura, ktéra moze by¢ zapetniona przez elektron z
wyzszej powtoki (dziura wedruje na kolejne powtoki). Wszystkie przejscia dziury z powtoki K dajg linie
z tzw. serii K:

K - przejscie dziury do powioki L

Kﬁ - przejscie dziury do powtoki M itd.

Powtoka L ma swoje podpowtoki dlatego dostajemy linie a1, £a2. Podpowtoki te tworza strukture
subtelng (np. zdtta linia sodu skfada sie z dwaéch linii o dtugosciach fali rownych 0.58900 pm j

0.58959 um - tzw. dublet). Za strukture subtelng odpowiedzialne sg: oddziatywanie spin-orbita oraz
poprawki relatywistyczne.

Cecha liniowych widm rentgenowskich jest regularnos¢ zmian czestotliwosci i dtugosci fal linii w
zaleznosci od liczby atomowej Z. Przyczyna tej regularnosci jest zalezno$¢ charakterystyk widm
rentgenowskich od energii wigzania elektronéw w powtokach wewnetrznych (patrz model Bohra,

2
gdzie £y % Z7). Ze wzrostem liczby atomowej Z energie te rosng proporcjonalnie do (Z - cﬂz,
gdzie « jest tzw. statg ekranowania, ze wzgledu na wzrost tadunku jadra i nie wptywaja na nie


http://www.ftj.agh.edu.pl/~wolny/

Fizyka statystyczna. Joanna ROPKA, Barttomiej WROBEL http://www.fti.agh.edu.pl/~wolny/

okresowe zmiany liczby elektronow w powtokach zewnetrznych atoméw. Ta regularnosé dla widm
rentgenowskich zostata odkryta i opisana empirycznym wzorem przez Moseley'a:

1 2
—-0(Z-o
A ( )

gdzie C jest statg, w przyblizeniu réwng statej Rydberga, zas ¢ jest statg ekranowania (dla linii Ko

stata ekranowania jest rowna jednosci).

5 _1
L [0 j

F

1--

Stosujgc wzor empiryczny do okreslenia Z, Moseley jednoznacznie ustalit korelacje miedzy tadunkiem
jadra atomu i jego miejscem w uktadzie okresowym pierwiastkéw. Na przyktad, stwierdzit on, ze liczba
atomowa kobaltu jest o jeden mniejsza niz niklu, cho¢ masa atomowa kobaltu jest wieksza. Wykazat
rowniez, ze w znanym wowczas uktadzie wystepowaty luki dla Z = 43, 61, 72, 75. Pierwiastki o tych
liczbach atomowych zostaty pézniej odkryte. Tak wiec liniowe widmo rentgenowskie doskonale
nadaje sie do identyfikacji pierwiastkow.

Szerokosé¢ linii widmowej.
Szerokos¢ naturalna.

Promieniowanie atomowe posiada w obrebie kazdej linii pewng rzeczywistg naturalng rozciagtos¢ w
dtugosciach fali. Szerokos¢ danej linii spektralnej wysytanej przez spoczywajgcy izolowany od
otoczenia atom nazywana jest naturalng szerokoscig tej linii.

W mechanice kwantowej naturalna szerokosc linii spektralnej wynika z faktu, ze energie
stacjonarnych stanéw atomu nie majg sScisle okreslonych wartosci. Fakt, ze poziomy energetyczne nie
reprezentujg Scisle okreslonych energii, ale sg "rozmyte", mozna tatwo zrozumie¢ na podstawie relacji

nieokreslonosci Heisenberga dla energii i czasu AE-Af 2 ﬁz , ktora stwierdza, ze energia uktadu

znana jest jedynie z doktadnoscig AF, jezeli do pomiaru energii dysponujemy czasem Af. Czas Af
moze byc¢ jednak réwny co najwyzej czasowi przebywania atomu w danym stanie, a ten zalezy
oczywiscie od prawdopodobienstwa przejscia atomu z danego stanu do jakiegokolwiek innego.
Wynika stad, ze szerokosci pozioméw energetycznych zalezg od prawdopodobienstwa ré6znego
rodzaju przej$¢ w atomie. Poziom bedzie nieskonczenie waski tylko w tym przypadku, jezeli czas
przebywania uktadu w danym stanie bedzie nieskohczenie dtugi. Mozna przyjac, ze jest to spetnione
dla podstawowego stanu uktadu; natomiast szerokosci wzbudzonych stanéw energetycznych o
matych czasach zycia sg znacznie wieksze.
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Obserwowane szerokosci linii widmowych sg znacznie wigksze od ich szeroko$ci naturalnych, mimo
ze dysponujemy przyrzadami spektralnymi o dostatecznie dobrej zdolnosci rozdzielczej. Fakt ten
mozna wyttumaczy¢ istnieniem szeregu czynnikéw powodujgcych poszerzenie linii widmowych.

Czasy zycia standéw wzbudzonych sa rzedu 10°-10s. Prowadzi to do poszerzenia linii widmowych
Aaec L ac10%g7!
A

2

AAZ;L—A(DOC].O_Al A ,dla A=5000 A
2m

Poszerzenie dopplerowskie.

Jezeli zespdt promieniujgcych atoméw znajduje sie w rownowadze termodynamicznej, wowczas
rozktad ich predkosci podlega prawu Maxwella. W takim przypadku mozna podac¢ rozktad natezenia w
linii spektralnej spowodowany efektem Dopplera, czyli tzw. dopplerowski kontur linii. Obliczona
stad potdwkowa szeroko$¢ linii wyraza sie wzorem

2vy [2RTIn2 T
Avg=—"L —=7,16-10_?v01f—
c A AL

gdzie T jest wyrazane w K.

1. Avg = Vpposzerzenie dopplerowskie jest tym mniejsze im mniejsza jest czestos¢. Z tego
punktu widzenia linie lezace w czerwonym obszarze widma sg doktadniej wyznaczone niz
fioletowe. W obszarze czestosci radiowych szerokos¢ dopplerowska najczesciej moze byé
zupetnie zaniedbana.

Avy e 1
2. A poszerzenie dopplerowskie odgrywa znacznie wiekszg role dla atoméw
Izejszych.<

3. Avge '\E szeroko$¢ dopplerowska mozna zmniejszy¢ obnizajac temperature zrodta.

Typowe wartosci poszerzenia dopplerowskiego sg rzedu 102 A.
Poszerzenie cisnieniowe.

Istotng przyczyne powodujacg poszerzenie linii spektralnych stanowi takze oddziatywanie
promieniujgcego atomu z innymi czgstkami tego samego lub innego rodzaju. W bardzo licznych
przypadkach witasnie ten typ poszerzenia, obok poszerzenia dopplerowskiego, decyduje o wartosci
szerokosci linii spektralnej. W zaleznosci od rodzaju oddziatywania czgstek i od warunkéw, w ktorych
one sie znajduja, efekty poszerzenia mogg przebiegac bardzo réznie, jednak wszystkie one okreslone
sg wspolng nazwa: poszerzenie ciSnieniowe.

Np. w przypadku zderzen niesprezystych wzbudzony atom przechodzi na nizszy poziom
energetycznych bez promieniowania. Takie zderzenie prowadzi zatem do skrocenia czasu zycia
danego stanu wzbudzonego, co powoduje zwiekszenie szerokosci odpowiedniego poziomu
energetycznego.
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Poszerzenie starkowskie.

Sity wzajemnego oddziatywania atoméw czy molekut sg gtownie sitami elektrycznymi, zatem
zagadnienie poszerzenia linii spektralnych, wywotanego zaburzeniem poziomoéw energetycznych
promieniujgcego atomu przez inne czastki, sprowadza sie najczesciej do zagadnienia wptywu
miedzymolekularnego pola elektrycznego na poziomy energetyczne rozwazanego atomu. Pole
pochodzace od nieuporzadkowanego zbioru atomdéw lub molekut jest niejednorodne zaréwno w
przestrzeni, jak i w czasie i dlatego zamiast rozszczepienia linii obserwujemy ich poszerzenie, czesto
potaczone z przesunieciem maksimow ku czerwieni. Poszerzenie wywotane polem elektrycznym
wystepuje szczegodlnie tatwo w przypadku tych atomow, ktére wykazujg tzw. efekt Starka pierwszego
rzedu, a w szczegolnosci u wodoru i metali alkalicznych.

Odrzut
W wyniku odrzutu atomu emitujgcego lub pochtaniajgcego promieniowanie nastepuje przesuniecie

linii widmowej o okoto 107 A. Efekt ten jest catkowicie do pominiecia przy uwzglednieniu szerokosci
naturalnej (~10* A) i poszerzenia dopplerowskiego (~107 A)

19. Atomy wieloelektronowe (helopodobne). Uktad okresowy
pierwiastkéw.

Atomy z dwoma elektronami ( helopodobne )

2 2 2
E:_Ze _Ze + &

# dmegn  dmEgry,  4TEpN

Jezeli zaniedbamy oddziatywanie miedzy elektronami to :

13.6 6V
B =- z? | B =
b L

dla stanu podstawowego (n=1, Z=2) mamy :
Fye = F1 + E; =-1088 eV

z eksperymentu Epe=-78.98 eV

Mozna wprowadzi¢ poprawke na ekranowanie
2
Ege =20Z2-&VFEy = &=032

Szukamy funkcji falowych :

- elektrony sg identyczne i nierozréznialne co mozemy zapisac poprzez :

P = T (1) By (2)2 ¥, 2)- B (1)

znak "+" daje funkcje symetryczng

znak "-" daje funkcje antysymetryczna,
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wprowadzamy spin i spinowe funkcje falowe

cha.lk = anbit = Ts

pin

Z zakazu Pauliego wynika, ze catkowita funkcja falowa uktadu elektronéw musi by¢ antysymetryczna.
Obowigzuje to dla wszystkich fermionéw (czastek o spinie V2). Mozliwe sg wiec dwa przypadki:

1) cha]k = lFarbit [Symenyczna) ® IPspin [antysfmenycma S=0)

2) Vo = ‘Parbﬂ[antysymenycma) ® ‘Pspm I:symet:tycma 5= 1)
Funkcja antysymetryczna dla czastek w tych samych stanach kwantowych jest réwna zeru.
Dla helu :

e catkowita energia moze by¢ pogrupowana na poziomy zS=0i S =1

e konfiguracja 1s° wystepuje tylko dla S = 0 a nie wystepuje dla S = 1, bo antysymetryczna
czesc orbitalna funkcji falowej zanika:

Wi (1)- Pro0(2) - Wron(2)- Pioo L)=0

e stany s majg mniejszg energie niz p (a te z kolei niz d), bo ekranowanie jgder jest mniejsze
dla standw s niz dla pozostatych,

e stanyzS=1 (TT]majq nizszg energie nizz S =0 (’Nr\l. Elektrony rzadziej przebywajg w
poblizu siebie dla S = 1 (mniejsza jest dodatnia energia odpychania wzajemnego elektronow)

e dozwolone przejscie to &f=+1,  Awy =021

2
przejécie 15~ —152pjest dozwolone

przejscie 15? — Ls25 jest zabronione
Stan 1s2s moze byc¢ osiagniety poprzez zderzenie atomow.

Stan 1s2s jest stanem metastabilnym, gdyz trudno jest przej$¢ atomowi do stanu nizszego 1%,

e prawdopodobienstwo przejscia miedzy S =0 a S = 1 jest niezmiernie mate (wymagane jest
oddziatywanie magnetyczne, ktore jest duzo stabsze niz oddziatywanie elektryczne)

e mamy zatem dla atoméw helopodobnych dwa typy atomoéw :
parahel (S =0) i ortohel (S=1)

Atomy wieloelektronowe
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Hybrydyzacja: jezeli stany s i p majg w przyblizeniu takie same energie, dobrymi funkcjami falowymi
sg rowniez kombinacje liniowe standéw sii p.

Rys. Funkcje falowe s, py, py, p--

s+

Rys. Hybrydyzacja sp

Rys. Hybrydyzacja sp® i sp®

Wodér i metale alkaliczne - tatwo traca elektron, ktéry rozpoczyna nowg powtoke, np.:
11Na = 15% 28% 2p6 3s'
Chlorowce - chetnie przytaczaja elektron, ktéry brakuje im do zamkniecia powtoki, np.:

+Cl = 15° 2s*2p°3s° 3p°
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Pierwiastki grup przejsciowych tj.: 3d, 4d, 5d, 4f, i 5f majq nie zapetnione powtoki wewnetrzne di f.
Elektrony tych nie zapetnionych powtok odpowiedzialne sg za wtasciwosci magnetyczne tych
pierwiastkow.

20. Molekuly dwuatomowe. Wigzania czasteczkowe. Hybrydyzacja.
Molekuly dwuatomowe

Na czasteczke mozemy spojrze¢ jak na stabilng konfiguracje grupy jader i elektronéw. Szczegdtowe
ich utozenie wyznaczone jest przez sity elektromagnetyczne i prawa mechaniki kwantowej. Takie
pojecie czasteczki jest naturalnym rozszerzeniem pojecia atomu. Innym punktem widzenia jest
traktowanie czasteczki jako stabilnej struktury utworzonej przez potaczenie dwu lub wiecej atomow.
W tym podejsciu atomy w czgsteczce zachowujg swoja tozsamosé, podczas gdy w pierwszym
podejsciu - nie. W ogolnosci, strukture i wtasnosci czasteczek najlepiej opisuje kombinacja obu tych
podejs¢. Gdy z dwoch atomow tworzy sie czasteczka, elektrony wewnetrznych powtok kazdego z
atomow pozostajg scisle zwigzane ze swym jadrem i ich ruch prawie nie jest zaktdcony, natomiast
najbardziej zewnetrzne, luzno zwigzane elektrony zostajg mocno zaburzone, oddziatujg na wszystkie
czgstki (elektrony i jony) uktadu. Ich funkcje falowe silnie sie zmieniajg, gdy atomy zblizajg sie do
siebie. To wtasnie oddzialywanie prowadzi do wigzania, tj. zmniejszania energii catkowitej, gdy
jadra czy jony sa blisko siebie. Oddziatywanie to, odpowiedzialne za wystepowanie sit
miedzyatomowych ma nature elektromagnetyczna.

Utworzona czasteczka musi by¢ trwalsza niz poszczegdlne atomy, w przeciwnym bowiem przypadku
nie dosztoby do jej powstania. Proces powstawania czasteczki musi by¢ korzystny energetycznie,
czyli musi prowadzi¢ do zmniejszenia energii uktadu.

W tworzeniu wigzan i zwigzkdéw uczestniczg elektrony zewnetrznej powtoki elektronowej atomu
(walencyjne), przy czym czgsteczki powstajg jedynie wowczas, gdy w wyniku reakcji kazdy atom
osigga trwatg konfiguracje elektronowa. Najtrwalsze konfiguracje elektronowe majg atomy gazéw
szlachetnych. Gazy te sg zbudowane z czasteczek jednoatomowych, ktére nie reagujg normalnie z
zadnymi innymi atomami. Brak reaktywnosci oznacza maksymalng trwatos¢ tych atomow; nie mogg
one osigga¢ mniejszej energii przez utworzenie zwigzkow.

Atomy moga osiggac trwatg konfiguracje elektronowg przez oddawanie, przytgczanie lub
uwspolnianie elektronow.

pierwiastek elektrododatni - pierwiastek elektroujemny (wigzanie jonowe)
pierwiastek elektroujemny - pierwiastek elektroujemny (wigzanie kowalencyjne)

pierwiastek elektrododatni - pierwiastek elektrododatni (wigzanie metaliczne)

Trzy podane typy wigzan to: jonowe, polegajace na catkowitym przejsciu jednego lub wiecej
elektronéw z jednego atomu na inny, wigzanie kowalencyjne, polegajgce na uwspdlnieniu przez dwa
atomy pary elektrondéw i wigzanie metaliczne, w przypadku ktérego elektrony mogg przemieszczaé
sie swobodnie w catym krysztale.

Rzadko mamy do czynienia z wigzaniami czysto jonowymi, kowalencyjnymi lub metalicznymi.
Wiekszos¢ wigzan ma charakter posredni i wykazuje pewne cechy wszystkich trzech wymienionych
typow.

Wiazanie jonowe.

Rozpatrzmy tworzenie sie czasteczki NaCl z atomu Na i atomu Cl. By wyrwac¢ elektron z sodu,
potrzebna jest energia jonizacji 5.14 eV. Jest to tzw. energia jonizacji I\o=5.14eV . Elektron ten

www.iwiedza.net
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uzupetnia powtoke chloru i powstaje jon CI, ktdérego energia jest nizsza o 3.71 eV od energii atomu
Cl. To z kolei jest tzw. powinowactwo elektronowe — uzyskiwana energia, gdy dodatkowy elektron
zostaje zwigzany przez neutralny atom (Ac=3.71 eV). Zatem :

e — Ao =514 -371)eV =143V

Tyle energii trzeba wlozyé, aby przeniesé elektron z atomu sodu na atom chloru - powstajg jony Na i
CI'. Z kolei zysk energii zwigzany z oddziatywaniem jonéw, dla odlegtosci bedacej sumg promieni
jonowych, tworzacych czasteczke wynosi 4.51 eV.

Ostatecznie, catkowity zysk energii na utworzenie czasteczki NaCl jest: (4.51-1.43) eV = 3.08 eV.

Energia potencjalna oddziatywania pomiedzy dwoma jonami wynosi:

2
¢ij=ijce + B

- n
T

Drugi sktadnik opisuje odpychanie miedzy dwoma chmurami elektronowymi (jest to czton
heurystyczny, zawierajacy dwa wolne parametry ni B; n =6 +10)

Zaktadajac : Py =7 Py

gdzie
r - odlegtos¢ pomiedzy najblizszymi sgsiadami
pij- bezwymiarowa wielkos¢ zalezna od typu struktury

Catkowita energia potencjalna:

Oznaczamy:

a-v L

i#j Pij
jest to tzw. stata Madelunga, ktéra zalezy od typu struktury, np.:

NaCl (struktura typu B1, sie¢ FCC): A = 1.748

CsCl (struktura typu B2, podobna do BCC, ale atom centrujacy jest innego typu niz atom w narozu): A
=1.763
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Mowi sie, ze czasteczka jonowa jest czasteczka polarng. Wigzanie jonowe nazywa sie
wigzaniem heteropolarnym. Nie ma ono wyréznionego kierunku, poniewaz kazdy jon ma wszystkie
powtoki zamkniete, co daje symetrie sferyczng. Zwigzki z przewagg wigzania jonowego sg w stanie
statym, zbudowane sg z kationéw i anionéw, przyciagajacych sie ze stosunkowo znaczng sitg. Takie
krysztaty sg twarde oraz majg wysokie temperatury topnienia i wrzenia (rosngce ze wzrostem
jonowego charakteru wigzania). Rozpuszczajg sie na ogoét dobrze w rozpuszczalnikach polarnych,
ktorych gtéwnym przedstawicielem jest woda. W stanie stopionym lub w roztworze przewodzg prad
elektryczny, jony bowiem moga stosunkowo swobodnie poruszac sie w kierunku elektrod. Reakcje z
udziatem zwigzkéw jonowych zachodzg bardzo szybko. Wigzanie jonowe wystepuje w zwigzkach
pierwiastkdw z pierwszej kolumny tablicy okresowej z pierwiastkami drugiej od korica kolumny
(halogenki metali alkalicznych: KCI, LiBr, itp.), podobnie jak w zwigzkach pierwiastkéw drugiej
kolumny z pierwiastkami kolumny trzeciej od konca (tlenki metali ziem alkalicznych, siarczki, itp.).

Typowe energie wigzan na pare jonow dla krysztatéw jonowych:
Na Cl : 7.95 eV
Nal:7.10 eV

KBr:6.92eV
Wiagzanie kowalencyjne.

Wigzanie kowalencyjne jest wynikiem uwspodlniena pary elektronowej, przy czym kazdy atom
dostarcza jeden elektron. Uwspdlniona para elektronéw wigzania moze jednak pochodzi¢ od
jednego tylko atomu - powstaje wowczas tzw. wigzanie koordynacyjne, majace identyczne
witasciwosci jak normalne wigzanie kowalencyjne. Moga powstawac takze tzw. wigzania podwaojne lub
potréjne przez uwspolnienie 4 lub 6 elektrondw.

Rozpatrzmy teraz tworzenie sie czgsteczki H,.

Fakt, ze czgsteczka H, istnieje ttumaczy sie w mechanice kwantowej zachowaniem sie elektronowych
funkcji wtasnych opisujacych rozktad tadunku w uktadzie, gdy dwa atomy wodoru zblizamy do siebie.
Wynikajacy stad rozktad tadunku prowadzi do przyciggania elektrostatycznego, ale rozktad tadunku
jest taki, ze nie sposdb wyrdznié, ktéry elektron nalezy do ktérego atomu, oba elektrony sg
jednoczes$nie wspdlne dla obu atoméw.

Najlepiej mozna zrozumie¢ wigzanie kowalencyjne rozpatrujac najpierw prostszy przypadek H,",
zjonizowanej czasteczki wodoru. Energia potencjalna elektronu jest symetryczna wzgledem
ptaszczyzny prostopadtej do odcinka taczacego oba jadra i przechodzacej przez jego $rodek, gdyz
potencjat jest sumg dwoch takich samych potencjatéw kulombowskich scentrowanych na koncach
tego odcinka. Poniewaz dla tego potencjatu ruch elektronu w stanie zwigzanym bedzie miat te samg
symetrie, gestosci prawdopodobienstwa stanéw zwigzanych elektronu ¥'¥ * bedg miaty takie same
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wartosci w dwoch przeciwlegtych punktach, potozonych w takiej samej odlegtosci po obu stronach
ptaszczyzny symetrii potencjatu. Ale zeby tak byto, to kazda funkcja ¥ musi mie¢ albo dokfadnie takie
same wartosci w tych dwoch punktach albo w jednym punkcie mie¢ warto$¢ doktadnie przeciwng niz
w drugim punkcie. A wiec funkcje wiasne muszg by¢ albo parzyste albo nieparzyste ze wzgledu na
odbicie w tej ptaszczyznie.

silnie
WwigZe

Fr="tat+te

Poniewaz elektron o gestosci prawdopodobienstwa ¥ * ‘¥ dla nieparzystej funkcji wtasnej nie moze
znalez¢ sie w $rodku czgsteczki, w pewnym stopniu unika on wiec obszaru centralnego. Lecz catka z

I'¥ *¥lpo catej przestrzeni réwna jest jeden i skoro wielkosé ta jest stosunkowo mata w obszarze
pomiedzy jadrami, to musi by¢ odpowiednio duza na zewnatrz, poza jadrami. W tych obszarach
zewnetrznych potencjat jest jednak najstabiej wigzacy, a wiec elektron taki jest stosunkowo stabo
zwigzany.

Prawdopodobienstwo znalezienia elektronu, ktérego zachowanie opisane jest gestoscig
prawdopodobienstwa dla parzystej funkcji wtasnej, jest stosunkowo duze w obszarze o najsilniej
wigzacym potencjale, tzn. w obszarze rozciggajagcym sie od jednego jadra przez srodek czgsteczki do
drugiego jadra. A wiec elektron taki jest stosunkowo silnie zwigzany.

E
(V] R A]

-13.6 1
-16,3 1

Rysunek przedstawia sume energii elektronu i energii odpychania kulombowskiego jader dla dwoch
najnizszych stanéw energetycznych czasteczki H." w funkcji odlegtosci R miedzy jadrami. Dla bardzo
duzych R, elektron przytgczy sie do jednego lub drugiego jadra w najnizszym stanie energetycznym
atomu wodoru. Energia odpychania bedzie zaniedbywalna i energia catego uktadu bedzie miata -13.6
eV. Dla stanu kwantowego o parzystej funkcji wtasnej, gdy R sie zmniejsza, energia poczatkowo
maleje. Powodem tego jest fakt, ze przy zblizaniu jadra do elektronu znajdujgcego sie juz w poblizu
innego jadra, ujemna energia oddziatywania elektronu ze zblizanym jgdrem rosnie co do wartosci
bezwzglednej szybciej niz dodatnia energia oddziatywania obu jader (dopoki odlegto$¢ miedzy
jadrami nie jest zbyt mata, elektron w stanie o parzystej funkcji wtasnej dgzy do pozostawania
pomiedzy nimii jego odlegtos¢ od kazdej z jader jest mniejsza niz odlegtos¢ dzielgca jadra). Gdy
odlegtos¢ miedzy jadrami bedzie dalej zmniejsza¢ sie, energia uktadu przejdzie przez minimum i
zacznie gwattownie wzrastac. Dzieje sie tak dlatego, ze energia wigzania elektronu, nawet gdy jadra
s3 bardzo blisko siebie, nie moze przyjaé wartosci bardziej ujemnej od -2°.13.6 eV = -54.4 eV, tj. od
energii stanu podstawowego zjonizowanego atomu helu, podczas gdy energia odpychania jader
wzrasta bez ograniczen, jesli odlegtos¢ miedzy jadrami maleje od zera. W przypadku parzystej funkciji
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wiasnej czasteczka H," jest trwale zwigzana wigzaniem kowalencyjnym. W réwnowadze R = 1.1A -
jest to odlegtos¢, dla ktérej wystepuje minimum energii o gtebokosci okoto 2.7 eV.

Dodajmy teraz drugi elektron. W zwigzku z catkowitym naktadaniem sie przestrzennych funkgciji
falowych nierozréznialnych elektronéw w Hy, przypisanie danego elektronu do danego atomu w
czgsteczce jest zupetnie niemozliwe. Zamiast tego moéwimy o dwéch elektronach, ktore sg
odpowiedzialne za wigzanie utrzymujace razem atomy w czasteczce, ze sg one w czgsteczce, czy w
samym wigzaniu, wspodlne. Na tym polega wiec koncepcja pary wspoélnych elektronéw o
"antyrownolegtych" spinach, ktére tworza wigzanie kowalencyjne.

Wigzanie kowalencyjne moga tworzy¢ najwyzej dwa elektrony. Mowimy, ze elektron jednego atomu
tworzy pare z elektronem z drugiego atomu. W odréznieniu od wigzania jonowego, wigzanie
kowalencyjne ma wyrdzniony kierunek.

Rozktad tadunku par elektrondw w wigzaniu kowalencyjnym jest symetryczny wzgledem $rodka
czgsteczki. Poniewaz w czgsteczkach zawierajgcych dwie nieidentyczne jadra wigzanie moze by¢
czesciowo jonowe nawet jesli zasadniczo jest kowalencyjne, wiec tylko takie czasteczki jak O, i N, sg
Scisle homopolarne.

Zwiagzki z przewagq wigzania kowalencyjnego (homeopolarnego) sa w stanie statym, zbudowane z
czgsteczek, ktoére stabo na siebie oddziatuja. Ich krysztaty wykazujg niewielkg odpornos¢ na dziatanie
czynnikdow mechanicznych, a temperatury przej$¢ fazowych sa niskie. Rozpuszczajg sie w
rozpuszczalnikach niepolarnych (benzen, tetrachlorek wegla,...), a wyjatkowo w polarnych. Stopione
lub rozpuszczone nie przewodzg pradu elektrycznego. Zwigzki kowalencyjne reagujg zwykle wolno,
gdyz warunkiem zajscia reakcji jest czesto koniecznos¢ rozerwania wigzania.

Hybrydyzacja.

W celu prostego opisania czasteczki i jej symetrii wprowadza sie pojecie orbitali
zhybrydyzowanych. Orbitale zhybrydyzowane to nowy typ orbitali atomowych. Otrzymuje sie¢ je
przez zmieszanie, czyli hybrydyzacje orbitali roznego typu TEGO SAMEGO ATOMU. Istota
zagadnienia sprowadza sie do tego, ze w atomie wieloelektronowym lub w czgsteczce sens fizyczny
ma tylko rozktad gestosci tadunku wszystkich elektronéw, natomiast podziat tego tadunku na
poszczegdlne elektrony jest w pewnym stopniu dowolny.

Orbitale zhybrydyzowane majg inny ksztatt niz orbitale typu s lub p. Orbital zhybrydyzowany
skoncentrowany jest gltéwnie po jednej stronie jadra atomowego i dzieki temu ma on silniejsze
wtasnosci kierunkowe niz orbital typu s lub p.

Moga by¢ rézne typy hybrydyzacji. Najczesciej stosujemy orbitale zhybrydyzowane utworzone z
orbitali s i p. Ogolnie mozna powiedzie¢, ze im wiekszy jest udziat orbitalu s w orbitalach
zhyprydyzowanych, tym wieksze sg katy miedzy nimi:

sp - hybrydyzacja diagonalna 180°

sp2 - hybrydyzacja trygonalna 120°

sp° - hybrydyzacja tetraedryczna 109° 28'
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Fig. 2. Funkcje falowe powstajace w wyniku hybrydyzaciji sp.

Fig. 3. Funkcje falowe powstajace w wyniku hybrydyzaciji sp” (lewy rysunek) oraz sp3 (prawy
rysunek).

Rozpatrzmy to zagadnienie na konkretnym przyktadzie: czasteczki fluorku berylu BeF,. Centralnym

atomem tej czasteczki jest beryl w stanie podstawowym 1s?2s? . Taki atom nie ma
niesparowanych elektronéw, wiec nie moze tworzy¢ wigzan kowalencyjnych. Wynika z tego, ze w

czgsteczce beryl jest w stanie wzbudzonym Dwa wystepujace elektrony mogg utworzy¢
dwa wigzania kowalencyjne. Zgodnie z teorig odpychania sie par elektronowych (VSEPR: Sidgwicka -
Powella) mozna oczekiwac, ze czasteczka bedzie liniowa. Jezeli jednak powstaje jedno wigzanie
przez orbital s i jedno przez p ich sita powinna by¢ rézna, a kierunek przypadkowy. W rzeczywistosci
oba wigzania sg jednakowo silne, a czgsteczka jest liniowa. Koncepcja hybrydyzacji stanowi
uzyteczng i dogodng metode przewidywania ksztattu czastki. Nalezy zauwazy¢, ze chociaz jest
bardzo przydatna, gdy chodzi o przewidywanie i opis tego ksztattu, nie ttumaczy przyczyny jego
powstawania. Decydujacy jest tu fakt, ze opisujacemu ksztatt konkretnemu rozwigzaniu réwnania
falowego odpowiada najkorzystniejsza energia tworzenia. Potgczenie orbitali s i p daje dwa orbitale
zhybrydyzowane o jednakowym ksztatcie i energii. Potagczenie jednego orbitalu s i jednego orbitalu p
nosi nazwe hybrydyzacji sp i powstajgce orbitale zhybrydyzowane sp, majace jedng czes¢ wiekszg
niz druga, sq skierowane przeciwnie. Umozliwia to bardziej efektywne przenikanie sie orbitali, a
poniewaz odlegto$¢ miedzy dwiema parami elektronowymi jest mozliwie maksymalna, a ich
odpychanie minimalne, orbitale sp tworzg wigzania silniejsze od tych, ktére mogtyby powstac z
udziatem orbitali s lub p.

Wszystkie wigzania powstajgce w wyniku czotowego naktadania sie orbitali nazywa sie
wigzaniami <. W przypadku wigzan podwojnych lub potrdjnych wystepuje boczne naktadanie sie
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orbitali z utworzeniem wigzan =. Wigzania = powstajg z orbitali niezhybrydyzowanych; wszystkie
pozostate orbitale zewnetrznej powtoki elektronowej sg zhybrydyzowane.

Wigzanie metaliczne

Funkcje falowe elektronéw walencyjnych sg rozlegte w poréwnaniu z odlegtosciami miedzy atomami.
Np. dla niklu funkcja 4s ma istotng amplitude nawet w potowie odlegtosci do trzecich najblizszych
sgsiadow i dlatego wielu sgsiadow uczestniczy w wigzaniu.

Wigzanie ma pewne podobienstwo do wigzania kowalencyjnego. Ze wzgledu na "rozmazanie"
elektronéw walencyjnych po catym krysztale, wigzanie nie ma wyréznionego kierunku jak w
krysztatach kowalencyjnych. O strukturze krystalicznej metali w gtéwnej mierze decyduje wypetnienie
przestrzeni.

W metalach przejsciowych elektrony d tworza rodzaj kowalencyjnej ramy i dajg gtéwny wktad do
energii wigzania.

Wigzanie wodorowe

Gdy wodor bierze udziat w wigzaniu z silnie elektroujemnym atomem, np. tlenem, pojedynczy elektron
jest prawie w petni przeniesiony na ten drugi atom. Tak powstaty proton moze przycigga¢ drugi
ujemnie natadowany atom. W ten sposéb atom wodoru jest podwdjnie skoordynowany w wigzaniu
wodorowym. Energia wigzania jest rzedu 0,1 eV na wigzanie.

Wigzania wodorowe sg odpowiedzialne za potaczenie dwdch fancuchéw w podwadjng helise
czgsteczki DNA (grajg podstawowa role w mechanizmach genetycznej reprodukcji).

Woda: kazdy atom tlenu w wodzie jest otoczony czterema dalszymi atomami tlenu w konfiguracji
tetraedrycznej (wigzanie poprzez atomy wodoru). Wigzanie wodorowe wystepujace w fazie ciektej
odpowiedzialne jest za anomalng rozszerzalno$¢ wody (do 4° C)

Wiazanie van der Waalsa

e wystepuje zawsze, ale jest znaczace tylko w przypadku gdy inne typy wigzan nie sg mozliwe,
e zrodiem wigzania sg fluktuacje tadunku w atomach zwigzane z ruchem zerowym,

o fL

o fluktuacja tadunku wytwarza pole elektryczne r co z kolei indukuje moment dipolowy

pzmp/g
r .

Energia oddziatywania ® £ F2 co daje potencjat oddziatywania van der Waalsa zmieniajacy
1

sie jak re
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